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Resumo

Uma das principais propriedades dos materiais usados nas industrias automobilistica, alimenticia,
naval, nos implantes ortopédicos, entre outros, é a resisténcia a corrosdo. Neste trabalho foram
realizados estudos inéditos sobre as propriedades do extrato etandlico de prdpolis como inibidor
de corrosdo e como revestimento anticorrosivo para os acos carbono SAE1020 e inox AlISI409 por
meio de técnicas eletroquimicas cldssicas e da técnica hifenada voltametria ciclica- sonda de
deflexao do feixe laser. Os eletrodos foram submetidos aos tratamentos com o extrato comercial
de prépolis em NaCl 3,5% m/v em meio proximo ao neutro e em pH5. Os grupos funcionais e os
principais componentes do extrato foram identificados, respectivamente, por espectroscopia
molecular na regido do infravermelho e cromatografia liquida de alta eficiéncia. Sob determinadas
condicdes do meio eletrolitico o extrato etandlico de prépolis exibiu propriedades anticorrosivas.
Tal comportamento foi atribuido ao acido 3,5-difenil-4-hidroxicinamico, identificado como o
principal constituinte das amostras do extrato produzido em Minas Gerais, Brasil. Alguns
resultados positivos também foram alcancados em um estudo ab-initio realizado com o objetivo
de avaliar o desempenho do compésito, também inédito, biovidro-prépolis como bactericida nos
revestimentos usados em implantes metalicos de baixo custo.



Abstract

One of the main properties of materials used in automotive, food, naval, in orthopedic implants,
among others, is the corrosion resistance. Anticorrosive coating and corrosion inhibition
properties of propolis ethanolic extract on SAE1020 carbon steel and AlSI409 stainless steel were
evaluated in this work by using classical electrochemistry and electrochemical probe beam
deflection techniques. The electrodes were submitted to the treatments with commercial propolis
extract in a 3.5% w/v NaCl at pH 5 and near neutral media. The functional groups and major
components of the extract were identified by infrared spectroscopy and high performance liquid
chromatography respectively. Under certain conditions of the electrolyte the ethanol extract of
propolis exhibited anti-corrosion properties. Such behavior was attributed to 3,5-diprenyl-4-
hydroxycinnamic acid, which was identified as the main constituent of the extract samples
produced in Minas Gerais. Positive results were achieved as well in an ab-initio unpublished study
which aimed to evaluate the performance of the bioglass-propolis composite, as a bactericide in
the coatings used in low-cost metal implants.
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MeV Microscopia de varredura eletronica

MIC Minimum Inhibitory Concentration (Concentragao Inibitéria Minima)
MO Molecular orbital

MPTS Metacriloxipropriltrimetoxisilano

OocCP Open Circuit Potential (Potencial de circuito aberto)

PBD Probe Beam Deflection (sonda por deflexdo de feixe laser)

PJI Prosthetic Joint Infection (Infeccdes em Proteses Articulares)
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PMMA
PN
ppm
PREN
PSD
4V
PVA
RE
RES
RMN
SAE
SBF
SBR
STM
TC
TEOS
TLC
VAV
VIS
VL
VC
WB
WE

Polimetacrilato de metila

Prépolis Natural (sélido)

Partes por milhdo (mg/Kg ou Bg/g)

Pitting Resistance Equivalente Number

Position sensitive detector (detector de posicado)

Poliuretana

Polyvinyl Alcohol (Alcool polivinilico)

Reference Electrode (eletrodo de referéncia)

Resina (extrato etandlico de prdépolis seco)

Ressonancia Magnética Nuclear

Society of Automotive Engineers

Simulated Body Fluid (fluido corporal simulado ou sintético)
Sulfate Reducing Bacteria (bactérias sulfato redutoras)
Scanning Tunneling Microscopy (microscopia de tunelamento)
Taxa de corrosdo

Tetraetyl ortossilicate (Ortossilicato de tetraetila) SiCgH»004
Thin Layer Chromatography

Ultravioleta (regido do espectro eletromagnético entre 200 e 400 nm)
Visivel (regido do espectro eletromagnético entre 400 e 800 nm)
Voltametria linear

Voltametria ciclica

Without Buffering (sem ajuste de pH)

Working Electrode (eletrodo de trabalho)
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Capitulo 1- SOBRE O PROJETO

1.1- MOTIVACAO E JUSTIFICATIVA

Existe uma demanda para a pesquisa aplicada, pela informacdo, pela transferéncia de
conhecimento e tecnologia e desenvolvimento técnico na ciéncia da corrosdo. A area académica é
considerada como sendo de vital importancia para suprir os recursos humanos necessarios ao
atendimento dessa demanda, pois aqui é possivel dar considerdvel énfase as conexdes entre
problemas praticos e principios cientificos basicos. O estudo sobre a prevencdo da corrosdo dos
materiais tem gerado motivagdo para desenvolvimento de diversas linhas de pesquisas nos
ambitos académico e industrial. Mas ndo sé a corrosao que salta aos olhos é um problema. A
busca por materiais de baixo custo para atender ao mercado de implantes e préteses também
depara com os processos corrosivos que ocorrem no interior do corpo humano. Novas tecnologias
e produtos tém sido estudados visando a remediacdo ou a reducdo da corrosdo. Além dos
consolidados métodos de protecdo catddica e anddica por corrente impressa e de inibicdo
guimica ou por revestimentos, ha uma incessante busca por novos processos e produtos que
produzam melhores resultados, que sejam de baixo custo, que ndo provoquem degradacao
ambiental e que ndo sejam tdxicos ao ser humano. Os centros de pesquisa e universidades estdo
investindo no desenvolvimento de materiais compdsitos, nos processos inibitérios inteligentes e
no emprego de produtos organicos e inorganicos alternativos aos processos eletroquimicos e de
inibicdo classicos. E sabido que tanto a protecdo catddica como a anddica consomem energia e
gue os inibidores quimicos, tanto organicos como inorgéanicos, agridem o meio ambiente, além de
provocarem danos aos seres vivos, como aqueles baseados na fosfatizacdo e cromatizacdo. A cada
ano cresce o numero de trabalhos publicados relacionados a esta matéria, mas as publicacbes
acerca de inibidores ou de revestimentos “verdes” ainda sdo minoria. A denominacao inibidores
verdes (green ou ecofriendly inhibitors) foi criada para caracterizar inibidores de corrosdo que
seguem certos requisitos ambientais. Esses requisitos ambientais ainda estdo sendo discutidos e
desenvolvidos, mas alguns parametros foram estabelecidos. O “meio ambiente” sob o ponto de
vista da medicina e da engenharia de materiais voltada para os materiais cirurgicos é constituido
por tecidos, ossos, plasma sanguineo, entre outros. Dessa forma, sdo outros parametros que
avaliam a capacidade exibida por um revestimento para evitar uma infeccdo ou a perda do
implante por um processo corrosivo. Além disso, os revestimentos nesses casos tém uma fung¢do
adicional que é a de favorecer a osseointegracgdo.

O tema do projeto de doutorado foi baseado na premissa que os inibidores organicos naturais
possuem caracteristicas que atendem aos anseios dos diversos segmentos da sociedade para
reduzir a corrosdo e promover maior durabilidade dos implantes ortopédicos, além de minimizar
as infec¢des. Além disso, um dos pré-requisitos para aprovacao do projeto no ambito académico é
gue a pesquisa seja voltada para o estudo e/ou para o desenvolvimento de algum produto ou
processo inovador. Diante deste desafio, partimos em busca de um composto organico que
exibisse um conjunto de propriedades que permitissem caracterizd-lo como um potencial meio de
protecdo da corrosdo (inibidor ou revestimento), e que ainda ndo existissem estudos sobre o seu
desempenho.



A eleicdo do produto a ser investigado como possivel protetor teve inicio no levantamento
bibliografico sobre os inibidores organicos naturais e bioinorganicos existentes. O “novo protetor
em potencial” deveria exibir propriedades quimicas caracteristicas dos protetores ja consagrados,
mas serem inativos ou benéficos ao meio ambiente, naturalmente disponiveis e, no caso dos
revestimentos destinados a protecdo de materiais de implantes, que também apresentassem
propriedades medicinais e bioatividade. Assistindo a um seminario sobre flavonoides presentes
na prépolis utilizando métodos quimiométricos, tivemos um insight: PROPOLIS!!!! Uma busca
rapida nos artigos cientificos da drea de corrosdo e de biomateriais no portal web of Science, nos
deu a certeza de que a pesquisa deste material para este fim seria inédita. A partir desse
momento tomamos a decisdo de avaliar se a prépolis, um produto natural estudado no mundo
inteiro por suas propriedades medicinais e poderoso antioxidante, serviria como um anticorrosivo
(inibidor ou revestimento) “verde” ou como uma interface bactericida para osseointegracao.
Como a prépolis in natura é uma pasta, seria necessario solubiliza-la. Por outro lado, o extrato
etandlico de prépolis encontra-se disponivel comercialmente em concentragdes de 11% e
30%m/v. Sendo um produto puro, cuja linha de produgdo ndo consome matérias primas toxicas e
de alto custo, decidimos por sua utilizacdo como material de partida.

A escolha pelo estudo de corrosdao em determinados materiais metalicos foi norteada pelo uso de
metais e suas ligas nos mercados de prdteses ortopédicas, automotivo e de construcdo, tanto
naval como civil. Sabe-se que todos esses segmentos industriais enfrentam problemas relativos a
corrosdo quando os metais mais nobres e de alto custo sdo substituidos por outros menos nobres.
Assim foram escolhidos como substratos metalicos o aco carbono SAE 1020 e o ago inox AlISI 409.
O aco carbono é conhecido por suas iniumeras aplicacdes e por ser um produto de baixo custo,
enquanto o ac¢o inox AISI 409 tem sido estudado como substituinte a alguns tipos de acos mais
nobres usados na industria de préteses ortopédicas. O aco AISI 409 é um material com certa
resisténcia a corrosdo, exibe boas propriedades fisicas e mecéanicas e apresenta um custo
financeiro inferior aos outros agos empregados, devido a baixa concentracdo de cromio. Além
disso, a reduzida quantidade de niquel presente na liga minimiza as rea¢Ges alérgicas que podem
ocorrer no organismo devido a presenca desse elemento’. Sabe-se da dificuldade encontrada por
grande parte dos pacientes das redes particulares e publicas em arcar com as despesas de
implantes de proteses ortopédicas de qualidade. O alto custo desses materiais estd associado
principalmente as propriedades fisicas, mecanicas e quimicas, que devem exibir seja como
matéria prima, como material de processamento e como produto acabado.

A opcdo por um sistema de protecdo ou inibicdo da corrosdao dos metais ferrosos depende de uma
série de fatores, mas os principais sdo o grau de corrosividade do meio e o tipo de corrosdo
observada. A definicdo do meio mais adequado para avaliar a eficiéncia do possivel
inibidor/revestimento foi motivada por critérios praticos associados a possibilidade de
comparacdo com dados disponiveis na literatura. A simulacdo da corrosdo generalizada ou
atmosférica do aco carbono tem sido realizada em meio alcalino saturado com gds carbonico
(NaHCO3/C0,), em meio salino neutro contendo cloreto a 3,5% m/v ou em meio acido (cloridrico
ou sulfurico). Geralmente os ensaios de corrosdo acelerada para ac¢os inoxidaveis incluem a prova
da névoa salina, pois um dos problemas mais comuns associados a corrosdo desse material é a
formacdo de pites provocada pela presenca de ions cloreto. Os testes supracitados sdo
amparados pelas normas da ASTM e sdo indicados para alguns materiais e corpos de prova



especificos. Na literatura cientifica os meios mais citados para computar a eficicia dos inibidores
sobre a corrosao de acos sao aqueles que simulam a dgua do mar cuja principal componente é o
cloreto de sddio a 0,5 mol/L. As outras espécies constituintes presentes em maior quantidade sdo

os fons potassio (+0,1 mol/L), calcio (~0,01 mol/L), e magnésio (+0,05 mol/L). Para a avaliagdo
de biomateriais o0 meio mais frequente é o fluido corporal humano, conhecido como SBF.
Considerando as mais diversas formulacGes deste eletrdlito, que deve exibir pH préximo a 7,2,

est3o sempre presentes espécies corrosivas como cloreto (—0,14 mol/L), e espécies passivadoras
como magnésio, cdlcio, fosfato e carbonato®?.

1.2- ORIGINALIDADE

A busca no site da web of Science, uma base de dados indicada para a pesquisa de artigos e
patentes, por trabalhos que incluem o termo prépolis como palavra chave no titulo, no periodo
entre os anos 1945 e 2015, retornou 5.761 citacGes, enquanto que para o termo corrosdo foram
obtidas 137.170 referéncias. Usando o mesmo periodo, os termos corrosdo e prépolis (corrosion;
propolis) no titulo e/ou no assunto ndo retornam registros.

A busca com a combinacao dos termos ferro e propolis (iron; propolis) retorna oito registros que
ndo se relacionam ao assunto corrosdo. A combinagdo prépolis/aco inox (stainless steel; propolis)
ndo retornou sequer um artigo pelo titulo. Pelo tépico retornaram 37 itens, sendo a maioria em
registros de patentes relativas ao processamento para obtencdo de produtos que incluem ou sdo
derivados da propolis.

Dessa forma sdo inéditas as propostas de avaliacdo do efeito de adicGes e do recobrimento de aco
carbono com produtos contendo prdpolis quando imerso em meios corrosivos, assim como o
desenvolvimento e caracterizacdo de um material compdsito de vidro bioativo e prépolis e do
estudo sobre seu efeito osseointegrador e antibiético quando aplicado como revestimento do aco
AISI 409.

Diante do quadro de publicacdes relativas ao tema é possivel prever que o trabalho proposto
contribuird de alguma forma para o desenvolvimento efetivo de uma nova linha de recobrimentos
e/ou inibidores de corrosio e dos revestimentos de vidro bioativo nos materiais de implantes.



1.3- METODOLOGIA

A metodologia usada para o desenvolvimento do projeto pode ser visualizada no diagrama da
Figura 1.1.

Figura 1.7 - Diagrama ilustrativo da metodologia geral

Considerando que o extrato etandlico de prépolis é o agente modificador introduzido neste
projeto, é natural que este material seja suficientemente caracterizado em uma etapa anterior a
qualquer outra.

Para investigar algumas propriedades do compdsito vidro bioativo—prépolis, foram preparados
vidros bioativos binarios via rota sol-gel tendo como precursores TEOS, Ca(NOs), e extrato de
propolis. Apds a hidrélise usando catdlise acida, placas de vidro foram revestidas com os filmes
compdsitos via dip coating. A metodologia adotada para avaliagdo da atividade antibacteriana do
compdsito vidro bioativo-prépolis foi baseada no método para determinagdo da concentragao
inibitéria minima (MIC) de um agente quimico para crescimento de bactérias em BHI (Brain Heart
Infusion Broth). As modificagGes propostas no procedimento base visaram a otimizagdo da coleta
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dos dados experimentais e a avaliagdo da atividade bactericida promovida pela presenga da
propolis no compdsito, mas ndo contemplava a determinagdo quantitativa da MIC.

Visando ao estudo sobre as propriedades anticorrosivas do extrato etandlico de prépolis em aco
carbono e inoxidavel foram usados dois procedimentos. No primeiro procedimento foram
adicionadas aliquotas do extrato ao meio eletrolitico no qual o aco encontrava-se imerso;
enquanto o segundo estudo foi baseado no recobrimento do aco com um filme do extrato
etandlico e imersdao no meio eletrolitico. Em ambos os casos o eletrdlito foi uma solugdo de NaCl a
3,5% m/v. A caracterizacdo dos materiais de partida, monitoramento dos materiais durante os
processos corrosivos e caracterizacdo dos materiais ao final dos experimentos foram realizadas
usando as técnicas de caracterizacdo quimica e fisica dos materiais (espectroscopia molecular nas
regides do infravermelho, ultravioleta e Vvisivel, espectrometria por absorcdo atémica;
espectroscopia por fluorescéncia de raios X; difracdo de raios X; andlise elementar organica e
inorganica; cromatografia em fase liquida e andlise térmica) aliadas as técnicas eletroquimicas
(voltametrias linear e ciclica; espectroscopia de impedancia eletroquimica) e as técnicas de
caracterizacdo de superficies por imagens (microscopia eletrénica de varredura, microscopia de
forca atomica) foram empregadas nesse trabalho. O comportamento eletroquimico do aco
carbono (SAE 1020), com e sem recobrimento do filme produzido pela deposicdo do extrato
etandlico de prdpolis, também foi acompanhado por deflectogramas obtidos durante polarizacdo
ciclica. O deflectograma é a variacdo do indice de refracdo produzido na interface eletrodo-
eletrdlito, medida por meio de uma sonda de deflexdao de um feixe laser, em fun¢do do tempo ou
da taxa de potencial aplicado ao eletrodo” ’.



1.4~ OBJETIVOS

1.4.1- Gerais

>

Investigacdo sobre a corrosdo de agos carbono e inoxidavel (com baixo teor de
cromio) em meio eletrolitico contendo cloreto na presenca do extrato etandlico
de prdépolis como revestimento e como inibidor organico.

Estudo de algumas propriedades quimicas de um biovidro contendo prdépolis e a
avaliacdo da capacidade bactericida do mesmo.

1.4.2- Especificos

>

Estudo das propriedades anticorrosivas do filme de prépolis na forma de
revestimento: Caracterizacdo, avaliacgdo e comparacdo das propriedades
eletroquimicas dos agos carbono (SAE1020) e inoxiddvel (AISI 409) quando
recobertos por um filme de prépolis na presenca de cloreto de sddio 3,5% m/v,
em meios neutro e levemente acido.

Estudo da Inibicdo da corrosdo de acos carbono (SAE 1020) e inoxidavel (AISI
409) na presenca de extrato etandlico de prépolis: Avaliacdo das alteracdes
produzidas nas superficies metdlicas e nas propriedades eletroquimicas dos agos
SAE1020 e inox AISI 409 quando imersos em uma solugdo de cloreto de sddio
3,5% m/v, em meios neutro e levemente acido, na presenca de pequenos
volumes de extrato etandlico de propolis.

Estudo de propriedades bactericidas de um vidro bioativo contendo extrato
etandlico de prdpolis (EP): obtencdo de filmes finos a partir de precursores
liguidos tetraetoxisilano (TEOS), nitrato de cdlcio e EP, sobre substratos
metdlicos e vitreos, pela técnica de mergulho perpendicular no sol (dip coating)
sem tratamento térmico posterior, seguido de avaliacdo da atividade inibitéria
no desenvolvimento de bactérias Gram positivas e Gram negativas' presentes em
ambiente hospitalar, em industrias alimenticias e em aguas doces.

i 0 teste de Gram é positivo para as bactérias que obtém uma coloracdo violeta ou azul escura por fixacdo do corante
violeta genciana, e negativo para as bactérias que retém apenas o corante de contraste (safranina ou fucsina)
adquirindo a tonalidade vermelha ou rosa.



Capitulo 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

O custo associado a qualidade dos materiais ainda estimula as pesquisas naqueles que
apresentem menor relagdo custo/beneficio para atender as necessidades diretas e indiretas dos
consumidores e as exigéncias legais relativas a seguranca e qualidade. Assim como na industria
naval, no fabrico de ferramentas diversas, na industria de autopecas, entre outras, também no
desenvolvimento de pecas de implantes tem-se procurado estudar as propriedades que os metais
menos nobres e ligas de baixo custo adquirem apds revestimento ou outros tratamentos.
Materiais com boa usinabilidade, termicamente estaveis, que possuam ou adquiram apds o
revestimentos, propriedades anticorrosivas, anti-inflamatdrias, antibidticas e que permitam a
osseointegragdo certamente contribuirdo para a melhoria na qualidade de vida de pacientes que
necessitam de implantes e reduzirdo os riscos de insucessos dos mesmos. Além disso, todos os
demais ramos consumidores de metais e produtores de artefatos metalicos serdo diretamente
beneficiados com materiais naturais, ndo tdxicos e de baixo custo que reduzam ou eliminem a
corrosao.

O objetivo dessa revisao bibliografica foi o de adquirir maior conhecimento sobre as propriedades
guimicas e fisicas dos materiais usados no trabalho, sobre o estado da arte das aplicacGes
tecnolégicas e industriais dos mesmos, sobre os procedimentos e técnicas usados para a avaliacao
da qualidade do material para os fins necessdrios e sobre as possiveis rotas para tornar os
processos e produtos mais eficientes. Sob o ponto de vista didatico procuramos organizar este
capitulo de modo que os (improvaveis!) leitores leigos e nedfitos tenham acesso rapido a alguns
conceitos sobre os fendmenos abordados, a um pouco da histdria e as informagdes de cardter
geral sobre dos materiais usados no trabalho, além de um embasamento tedrico minimo sobre
conteudos importantes que justificam a metodologia usada e que nos nortearam em relacdo as
discussoes dos resultados e conclusées.

A titulo de esclarecimento, as citacGes das referéncias usadas nos quadros e figuras encontram-se
no texto onde os mesmos foram mencionados pela primeira vez e as abreviaturas que porventura
ndo constarem do texto encontram-se listadas no espago reservado na pagina xix.



2.1- ACOS

Aco é a denominacdo genérica para ligas de ferro-carbono com teores de carbono de 0,008 a
2,11%, contendo outros elementos residuais do processo de producdo e podendo conter outros
elementos de liga adicionados. Quando o aco ndo contém estes Ultimos, é chamado
especificamente de aco-carbono. A designacdo genérica para ligas de ferro-carbono com teores
de carbono acima de 2,11% é o ferro fundido®.

A classificacdo do aco se da por diversos critérios e pelas interagdes entre eles. A composicdo
guimica, o processamento, a microestrutura, as propriedades e as principais aplicacdes sdo
usadas como critérios; entretanto, a composicdo quimica e o processamento levam a alteracoes
na microestrutura, modificando uma possivel classificacdo inicial.

A classificacdo mais comum para os acos é pela microestrutura. A obtencdo de determinadas
caracteristicas mecanicas desejaveis para um material muitas vezes resulta de uma transformacao
de fase gerada por um tratamento térmico especifico. Alguns elementos quimicos apresentam
variedades alotrdpicas, isto é, estruturas cristalinas diferentes que passam de uma para outra em
determinadas temperaturas, chamadas temperaturas de transicio. O aco apresenta trés
variedades: a austenita (solucdo sélida do carbono em ferro gama), a ferrita (solucdo sélida do
carbono em ferro alfa) e a cementita (carboneto de ferro - Fe;C)°. As fases que apresentam maior
interesse comercial sdo a ferrita e a austenita. A ferrita, cuja estrutura cristalina é cubica de corpo
centrado (CCC), tem propriedades magnéticas e s6 é estavel com um maximo de 0,02% de C a
727 °C. A austenita ndo é magnética, tem estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e
admite um teor de carbono maximo de 2,14% a 1148 °C. A adi¢do de determinados elementos de
liga estabiliza preferencialmente uma fase do sistema Fe-Carbono. Dessa forma a composicdo
guimica do aco ndo é somente o fator que confere propriedades tais como a ductibilidade, a
dureza, a resisténcia a corrosdo e a abrasdo, entre outras, mas também define a fase
predominante. Por exemplo, a adicdo de crémio estabiliza mais a fase ferrita, enquanto a adicdo
de niquel favorece a austenita. As adicées de cromio e niquel acabam por favorecer a austenita,
resultando em acos com maior resisténcia a corrosdo. O acgo tipo duplex é formado por uma
estrutura dupla de matriz ferritica com ilhas de austenita e que apresenta caracteristicas de
elevada resisténcia mecanica e a corrosdo. No Quadro 2.1”% encontram-se alguns efeitos
decorrentes das adi¢cGes de determinados elementos ao sistema Fe-C.

Os acos SAE1020 e ABNT 409 que serviram de substrato nesse trabalho sdo de baixo custo e
empregados em diversos segmentos industriais. A resisténcia a corrosdo apresentadas por estes
materiais é relativamente baixa quando comparada a corrosdo dos agos com altos teores de
crémio e niquel; ndo obstante, ainda encontram vdrias aplicacdes. Ambos os acos estudados sdo
protegidos da corrosao pelo fendmeno da passivacao, ou seja, pela formacdo de éxidos de ferro,
no caso do aco carbono, e do dxido de crémio, no caso do ago ABNT 409. Para o aco inox, o teor
de oxigénio da atmosfera ou as solucdes aquosas aeradas sdo normalmente suficientes para criar
e manter a camada passiva. Todavia, defeitos e imperfeicdes de superficie introduzidas durante
0s processos produtivos podem reduzir a capacidade de passivacdo e, consequentemente, a
resisténcia a varios tipos de corrosao localizada. Para elevar a resisténcia a corrosao, a superficie
do aco inoxidavel deve ser limpa e livre de residuos organicos e metalicos, particularmente ferro



ou aco carbono. Encontram-se descritas na norma ASTM A380° algumas combinacBes de
tratamentos de desengraxamento, limpeza, decapagem e passivacdo necessarias a protecdo de
superficies de acos inoxidaveis.

Quadro 2.7- Influéncia da composicdo quimica em algumas propriedades do aco.

Elementos

S Si Ni Cr Mo V Al Ti Nb
°

Influéncia na Propriedade "
n

Aumento da resisténcia mecanica
Aumento da dureza

Redugdo da ductibilidade
Aumento da resisténcia em altas temperaturas °

Aumento da resisténcia ao impacto °

Aumento da temperabilidade ° °

Acdo desoxidante ° ° °

Aumento da resisténcia a corrosao

Aumento da resisténcia a abrasdo °

Redugdo da soldabilidade °

Evita a corrosdo intergranular -formam ° °

e 6 o6 D
e 6 ¢ T

2.1.1- A¢o Carbono

A maior parte do a¢o produzido no mundo é do tipo aco-carbono. Por ser muito versatil,
apresentar larga gama de aplicacdes na engenharia e ter custo relativamente baixo, o ago
carbono torna-se ideal para projetos que requerem grandes quantidades de materiais™. A
indUstria de producdo de petrdleo e gds prefere usar os acos carbono e de baixa liga devido aos
grandes volumes disponiveis e por satisfazerem os requerimentos mecanicos, estruturais, de
fabricacdo e de custos. A tecnologia destes acos estd bem desenvolvida, representando uma
escolha econdGmica para muitas aplicagGes. Entretanto, estes materiais possuem baixo
desempenho em relagdo a corrosdo generalizada, se oxidam a baixas temperaturas e mais
rapidamente em temperaturas elevadas formando FeO (ou 6xidos elevados)**.

O ac¢o carbono é uma liga de ferro-carbono que contém até 2% de carbono. Sua composi¢ao
contém ainda quantidades limitadas de silicio, manganés, cobre, enxofre e fdsforo. Outros
elementos existem apenas em quantidades residuais. A codificacdo para os acos-carbono
depende nao sé do teor de carbono, mas também dos teores de enxofre e fésforo presentes na
liga. Os acos sdo classificados em grau, tipo e classe, por meio de letra, nimero, simbolo ou nome.
O grau identifica a faixa de composicdo quimica do produto; o tipo se refere ao processo de
desoxidacdo utilizado, e a classe descreve outros atributos, como nivel de resisténcia e
acabamento superficial. No sistema de classificacdo de acordo com a AlISI (American Iron and Steel
Institute) e com a SAE (Society of Automotive Engineers) o aco carbono simples utiliza o grupo
1XXX, e é classificado conforme consta no Quadro 2.2*2. Nesta classificacdo, os dois ultimos
digitos (XX) indicam os centésimos da porcentagem de carbono contida no material, podendo
variar entre 05, que corresponde a 0,05% de C, a 95, que corresponde a 0,95% de C. Se o teor de
carbono atinge ou ultrapassa 1,00%, entdo o final tem trés digitos (XXX) e a classificagdo tem um
total de 5 digitos.



Quadro 2.2- Classificagdo dos acos-carbono sequndo a SAE/ AlSI

Teor de Teor de Teor de "
coD i Nome/observagdes
carbono enxofre fosforo
Outros elementos em
10xx 0,06 2 1,03% <0,05% <0,04% porcentagens despreziveis,
teor de Mn maximo 1,0%
11xx 0,13 a 0,55% 0,04 a 0,20% <0,04% Ressulfurizado
Ressulfurizado e
12xx 0,13a0,15% 0,70a1,05% 0,04a0,12% .
refosforizado

O carbono é elemento determinante das propriedades mecanicas do aco e seu teor define o tipo
de aco, conforme se denomina na industria, numa escala entre o ago doce (mild steel) e o ago
extra-duro (Quadro 2.3*%). Como regra geral, quanto maior o teor de carbono do aco, maior é sua
dureza e menor sua ductilidade. A densidade e o equivalente grama do aco carbono 1020 sdo,
respectivamente, 7,85 g.cm™ e 28,15 g.eq™ (equivale ao mol/2)®.

Quadro 2.3- Classificagdo dos acos-carbono segundo a dureza

Aco extra Aco meio Aco meio Aco extra
Classe Aco duro
doce doce duro duro

Teor de carbono (%) <0,15 0,15a 0,30 0,30 a 0,60 0,60 a 0,70 0,70a 2,00

2.1.2- Aco Inoxidivel ABNT 409

No mundo industrializado ha uma demanda de acos resistentes a corrosdo para aplicacdes que
variam desde usos domésticos até tubos para reatores. Em resposta a esta demanda, foi
desenvolvida uma série de acos inoxidaveis. A camada de 6xido formada sobre a superficie do aco
carbono é protetora, mas ndo suficiente. Uma quantidade considerdvel de elementos adicionais é
necessdria para dar adequada protecdo. Quando um elemento que possui alta energia de
oxidacdo é dissolvido no aco carbono ele é preferencialmente oxidado pelo fato de seu éxido ser
muito mais estavel do que o oOxido de ferro. O elemento que apresenta melhor relacdo
custo/beneficio é o cromio quando adicionado na propor¢do de 18%. Este teor proporciona a
protecdo pela formacdo de uma pelicula de Cr,03 que reduz, por um fator de 100 vezes, a taxa de
corrosdo a 900 °C. Outros elementos, como o Al e o Si, também reduzem a taxa de oxidacdo do
aco, tanto em detrimento da formacdo de FeO como também na forma de filmes de protecdo
(Al,O5; e Si0,). Quando o Al e o Si sdo adicionados na proporg¢do de 5% diminuem a taxa de
oxidacdo em 30 e 20 vezes, respectivamente. O mesmo principio pode ser usado para conferir
resisténcia a corrosdo para outros metais. Essa protecdo formada pelos elementos de liga tem
uma grande vantagem sobre a protecdo de um revestimento de superficie (como cromagem ou
revestimento de ouro): quando o filme de éxido é danificado, o metal é exposto, e o crémio, o
aluminio e o silicio dissolvidos imediatamente oxidam, recuperando o filme™.

S3do considerados acos inoxidaveis as ligas ferrosas que contenham uma quantidade de crémio
entre 10% e 30%. Além de proporcionar maior resisténcia a corrosdo, o cromio é um elemento
gue amplia a faixa de estabilidade da a-ferrita (a-Fe). A estrutura cristalina CCC do aco ferritico é
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responsdvel por suas propriedades magnéticas e por sua resisténcia a deformacdo plastica.
Entretanto esta uUltima é bastante dependente da temperatura. Apesar da menor resisténcia a
corrosdo quando comparados aos acos austeniticos, os agos ferriticos tém a vantagem de menor
custo. Na presenca de carbono o cromio forma carbetos (ou carbonetos) do tipo Cr;C; e Cry3Cs,
promovendo o endurecimento por solucdo sodlida. Porém estes carbonetos de cromo,
precipitados nos contornos de grao, reduzem o teor do cromo na matriz provocando a diminuicao
da resisténcia a corrosdo. Os acos inoxidaveis ferriticos sofrem adicdes de molibdénio para
melhorar a resisténcia a corrosdao por pite, enquanto titdnio ou nidbio sdo adicionados para a

melhoria da resisténcia a corrosdo intergranular.

A classificacdo dos acos inox é dada em funcdo dos teores de cromio, dos elementos de liga, e de
algumas propriedades especificas. Para cada série de agos, existe uma liga usada como base para
desenvolvimento de outras. A classificacdo e a composicao tipica dos acos inox de acordo com a
fase predominante a temperatura ambiente s3o dadas no Quadro 2.4":

Quadro 2.4- Classificagdo dos acos inoxiddveis sequndo a microestrutura

Classe Ferritico Austenitico Martensitico

Teor de carbono 0,08 (AISI 409) 0,08 (AISI 304) 0,15 (AISI 410)
Teor de cromio 10-20% 18% Max 18%

Teor de niquel (%) Ausente 8% Ausente

Os acos inoxidaveis sdo suscetiveis a corrosdo uniforme somente em ambientes altamente acidos
ou em solugdes alcalinas quentes, portanto, o risco de corrosdo uniforme pode ser ignorado em
muitos casos. A resisténcia a corrosdao generalizada aumenta com o teor de cromio e com o
tratamento térmico de recozimento para solubilizacdo dos carbetos. Quando o aco apresenta
maior resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas em relacdo a outras classes de acos, recebe a
denominagdo de aco refratario™.

No entanto, os acos inoxidaveis sdo susceptiveis a corrosao localizada, como a corrosao por pite e
em fresta, em soluc¢Ges neutras ou acidas contendo cloretos. Mesmo que a perda de massa possa
ser insignificante em um processo de corrosdo por pites, esta é uma forma de corrosdo muito
grave ja que muitas vezes um pite é suficiente para paralisar um equipamento. Mecanismo
semelhante ocorre com os microrganismos que promovem a corrosao microbiolégica (MIC).
Bebidas e alimentos tais como leite, vinho, cerveja, refrigerantes e suco de frutas sdo processados
em equipamentos de aco inoxidavel. Como a variedade de agos inoxiddveis é extensa, a selecdo
da classe mais apropriada dependera das propriedades corrosivas do meio em que o produto é
obtido (teor de cloretos, pH, temperatura, fermentagdo, etc), do processo de limpeza e
tratamento antimicrobiano. As vantagens do uso de ago inox incluem a facil limpeza, boa
resisténcia a corrosdo, durabilidade, economia, prote¢do do sabor dos alimentos, e design (ou
projeto) sanitario. Geralmente o aco inox AISI 304 (20%Cr, 10%Ni) atende aos parametros de
qualidade exigidos™. Observou-se que a colonizagdo bacteriana em amostras de aco AISI 316L
resulta em deplecdo significativa de cromio e ferro em relacdo ao niquel provocando o
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enfraquecimento da pelicula de 6xido em locais especificos, permitindo que ions cloreto tenham
maior acesso ao interior da liga®.

O sucesso das ligas que se destinam a evitar a corrosdo localizada (pite) pode ser previsto pelo
indice PREN (pitting resistance equivalente number), que relaciona a resisténcia a corrosdo ao seu
teor de cromio (Cr), molibdénio (Mo), tungsténio (W) e nitrogénio (N), conforme a Equacdo 2.1%:

PREN =Cr +3.3 (Mo + 0,5W) + 16N Equagao 2.1

Deve-se destacar que a expressdao desse indice mostra que a contribuicdo do nitrogénio para o
sucesso do processo supera em cerca de cinco vezes, a contribuicdo de metais reconhecidamente
protetores. Os acos inoxiddveis com a mesma resisténcia a corrosdo em relacdo ao ion cloreto
(indice PREN) apresentam temperaturas criticas para a corrosdo por frestas (CCT) mais elevadas
para ferriticos, seguidos pelos duplex e austeniticos, respectivamente.

O aco ABNT 409, que tem as mesmas caracteristicas do aco denominado AISI 409, é do tipo
ferritico. E uma liga ferro-crémio contendo entre 10 e 12% de crémio e baixo teor de carbono. O
Quadro 2.5 fornece dados de algumas propriedades fisicas e quimicas do ago inoxidavel AISI 409
e as funcoes dos elementos de constituintes ou adicionados que justificam suas caracteristicas e
aplicagcdes industriais.

Quadro 2.5- Algumas propriedades do aco AlSI 409

Propriedades Composicao Teor (%) Principal fun¢do da adicdo e/ou efeitos decorrentes da
Fisicas Quimica adicao
Estrutura: Ferro balango
Ferritico
Densidade: Carbono 0,08 (max) Diminui a resisténcia a corrosao localizada
7,68 g/cm’
Magnetismo: Enxofre 0,020 (max) Favorecer a usinagem na presenga de manganés.
ferromagnético Diminui a resisténcia a corroso localizada®®
Estrutura Cromio 10,5-11,75 Aumentar resisténcia a corrosdo
cristalina: CCC (max)
Molibdénio Aumentar resisténcia a corrosao
Manganés 1,00 (max) Aumentar a dureza apds o processo de témpera
Niquel 0,5 (max) Aumentar resisténcia a corrosao
Fosforo 0,045 (max)
Equivalente grama Nitrogénio 0,03 (max) O teor de nitrogénio muito baixo compromete a
(g.eq’l) dureza/resisténcia mecanica do material. Porém, se for muito
25,87ii alto, provoca formagdo excessiva de nitretos (Cr2N e outros)
que reduzem a tenacidade, fragilizando o material.
Titanio 6 a 8x(C+N) Estabilizar os agos, impedindo o empobrecimento de crémio
min; via precipitacio em forma de carbetos durante aquecimento

(0,15-0,75) e/ou resfriamento lento em torno de 700 °C, que provocaria
uma diminuigdo da resisténcia local a corrosao.

Silicio 1,00 (max) Aumentar a resisténcia a corrosdo localizada em altas
temperaturas e a resistividade elétrica do ago na presenca de
molibdénio.

ii Calculado de acordo com a ASTM G102-89 (2010)
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Esse aco ndo é endurecivel por tratamento térmico, € magnético, apresenta resisténcia a corrosao
em meios menos agressivos, boa ductilidade e razodvel soldabilidade. O trabalho a frio o
endurece moderadamente. Os fabricantes experientes relatam que é semelhante ao aco carbono
macio (mild steel) em termos de conformabilidade®’. Os acos inox ferriticos tém forte tendéncia
ao crescimento de grdos, pois ndo apresentam transformacdo de fase no estado sélido. Por outro
lado, por terem estrutura CCC, os inox ferriticos sofrem grande perda de tenacidade com o
crescimento de graos (aumento da temperatura de transicdao ductil-fragil). Os elementos S, C, H, O
e N se segregam nos contornos de grao e fragilizam o aco. Na soldagem forma-se austenita em
altas temperaturas e martensita intergranular no resfriamento. Carbono e nitrogénio formam
carbonetos e carbonitretos de cromo que fragilizam e causam perda da resisténcia a corrosdo®.

O aco ABNT 409 é uma liga concebida para a indUstria de escapamento automotivo apesar de ter
sido utilizado com sucesso em outras aplicagdes industriais, tais como equipamentos agricolas,
suportes estruturais, transformadores e containers. E também utilizado em baixelas, fogdes,
geladeiras, pias, recheio de colunas de destilacdo, moedas, etc.

2.1.3- Aco no Brasil

A produgdo do ago esta associada a histéria de desenvolvimento do Brasil. Das usinas siderurgicas
instaladas no Pais escoam o aco para as hidrelétricas, torres de transmissao, edificios, pontes e
viadutos. Presente no dia a dia da sociedade em inuUmeras aplicacGes, 0 aco é um material versatil
e essencial ao desenvolvimento do pais, sendo fundamental a mobilidade por ser parte dos mais
diversificados meios de transporte, além de servir como base de outras atividades relevantes,
como a construgao civil e bens de capital. Os dados sobre a produc¢do e consumo de aco no Brasil
em 2014 est3o resumidos no Quadro 2.6>.

Quadro 2.6- Producgéo e consumo de aco no Brasil em 2014

Item de avaliagao

Parque produtor de ago

Capacidade instalada

Produgdo Ago Bruto

Produtos siderurgicos

Consumo aparente

Numero de colaboradores

Saldo comercial

Posi¢do no ranking mundial de exportagao
Balanga comercial (exp - imp)

Consumo per capita anual de aco no Brasil

Ndmeros/Valores

29 usinas, administradas por 12 grupos empresariais.

48,9 milhdes de t/ano de ago bruto
33,9 milhdes de t
31,9 milhdes de t
24,6 milhdes de t
128803

USS 2,7 bilhdes - 12,8% do saldo comercial do pais

142 (exportagdes diretas)

62 Maior exportador liquido de ago (5,8x106t)

121 quilos de ago bruto/habitante

Construgao civil; automotivo; bens de capital, maquinas e

Principais setores consumidores de ago . . . , e S -
equipamentos (incluindo Agricolas); utilidades domésticas e comerciais.

A producdo de aco bruto em 2014 foi de 33,9 milhGes de toneladas. As vendas internas de abril de
2015, segundo os dados publicados pelo Instituto Aco Brasil”®, foram iguais a 1,5 milhdo de
toneladas de produtos, mostrando uma queda de 14,1% em relagdo a abril de 2014. As vendas
acumuladas em 2015, de 6,7 milhdes de toneladas, mostraram queda de 7,5% com relacdo ao
mesmo periodo do ano anterior.
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2.2- CORROSAO

O termo corrosao é derivado do latim corrodere, cujo significado é ruir em pedacgos. Atualmente a
corrosdo é definida como a reacdo de um material de engenharia no seu ambiente de uso e a
consequente deterioracdo de suas propriedades. A corrosdo, seu controle e prevencdo é uma
ciéncia interdisciplinar, que inclui a metalurgia, a eletroquimica, as ciéncias dos materiais, a fisica,
a quimica computacional e a engenharia quimica®. O termo ferrugem (rust) é muito usado como
sinbnimo de corrosao; entretanto, a ferrugem é o resultado da corrosao apenas do ferro. O termo
corrosdo também tem sido usado indiscriminadamente como causa e efeito para a reacdo de
corrosdo, efeitos da corrosdo e danos causados pela corrosdo. No diagrama de fluxo da
Figura 2.1% est3o mostradas algumas causas da corrosdo e os efeitos das interacdes entre elas. E
possivel verificar que as reacGes que ocorrem no meio, na interface material-meio, no material e
a influéncia muatua entre elas, sdo responsdveis por processos caracteristicos que acabam por
provocar danos especificos ou genéricos.

meio interface ——teen— material
( correntes galvanica e externa )
:
transporte reacdo anodica
3 = z tal
—_ pré reacdes adsor¢do ~ < meia
difusdo _ o & reagdo catodica processos fisicos e
:no:;:zgo pos reagoes desorcdo / reagdo quimica quimicos no material
adsor¢do
: reagbes metal-liquido

degradacdo generalizada perda de massa alteracdes
uniforme microestruturais,
(coneminantes, riagdes prejudciais) locaizada trincas internas

( tenséo mecanica )———__‘.I trincas l

< requisitos do sistema , efeitos da corrosdo
\__L danos da corrosao J

Figura 2.7 - Diagrama que associa os fenémenos (no material, na interface e no meio)

considerados como as causas mais evidentes da corrosdo, suas interacdes, efeitos
resultantes e danos provocados.

A obra de Platdo (427-347 aC) foi pioneira na descricdo da corrosdo do ferro. Platdo definiu a
ferrugem como o componente da terra que foi separada do metal. Georgius Agricola, considerado
o pai da mineralogia, expressou a mesma opinido cerca de dois mil anos mais tarde em seu
grande trabalho mineraldgico intitulado “De natura Fossilium”. Segundo este autor, "Iron rust (lat.
ferrugo ou rubigo) is, so to speak, a secretion of metallic iron”, ou seja, a ferrugem é, por assim
dizer, a secrecao de ferro metalico.
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Em sua dissertacdo de mestrado, Fawzy® relatou que o autor de "Naturalis Historia", Gaius Plinio
Secundus (Caio Plinio Segundo), comparou as propriedades do ferro ao longo do tempo. Caio
concluiu que o “ferro moderno” era inferior e mais propenso a corrosao do que o ferro antigo
baseado na observacdo que os elos substituidos durante uma reforma da ponte flutuante
construida por Alexandre, o Grande, em Zeugmar no Eufrates, sofreram ataques de ferrugem,
enquanto os originais permaneceram imunes. Caio também mencionou que o ferro, além de ser
protegido contra corrosdo por varios revestimentos, como chumbo vermelho, branco de chumbo,
gesso, asfalto e alcatrdo, teria suas propriedades resguardadas quando recoberto por betume,
breu, chumbo branco e gesso.

No Quadro 2.7* estdo relacionados a linha do tempo, o desenvolvimento da tecnologia da
producdo do ferro e da protecdo contra a corrosdo desde 4000 a.C. Observa-se que o ferro tem
importancia impar como matéria prima da industria de veiculos, na construgao civil e na industria
siderurgica da era moderna. Paralelamente ao aumento do consumo de ferro, as técnicas de
protecdo usadas contra a corrosdo dos produtos industriais passaram a ser a protecdo catddica e
os revestimentos organicos.

Sob o ponto de vista econ6mico, a corrosdo representa um grave problema, cujas perdas anuais
atingem valores da ordem de dezenas, por vezes centenas, de bilhdes de délares nos paises
desenvolvidos. No Brasil, ainda que ndo haja levantamentos especificos, ¢ comum adotar o indice
de 3,5% do PIB com os gastos com corrosao, enquanto nos Estados Unidos o custo anual da
corros3o atinge a cifra de US 300 bilhdes. Entretanto, estudos demonstram que um terco deste
valor poderia ser economizado se fossem utilizados materiais resistentes a corrosado e aplicadas
medidas de protecdo desde a fase do projeto até a manutencio®’.

Na literatura sdo encontradas diversas formas de classificacdo dos processos corrosivos. A
corrosdao é, tradicionalmente, dividida em duas classes, a corrosdo em altas temperaturas
decorrente do ataque de gases quentes e agressivos as superficies sdlidas e a corrosdo aquosa,
que é a degradacdo dos materiais em contato com eletrélitos aquosos. Na Figura 2.2*® sdo
apresentadas as classes e subclasses mais comuns de corrosdo em meio aquoso. Embora o
esquema de classificagcdo proposto seja simples e conveniente, deve-se enfatizar que o mesmo é
arbitrario e nao significa que seja perfeito. Muitos sdo os problemas de corrosdo devidos a mais
de uma forma de corrosdo que atuam simultaneamente®.
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Quadro 2.7- Desenvolvimento da tecnologia da produgdo do ferro e da prote¢do contra a corrosdo relacionada d linha do tempo®’
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Figurg 2.2 - Classificagdo dos tipos de corrosaof

A corrosdo de metais em meio aquoso pode ocorrer em agua fresca e salgada, em solucgdes salinas
e independentemente do pH do meio. Entretanto, a corrosdo ocorre em extensdo consideravel
principalmente se o oxigénio dissolvido estiver presente. A reagao basica de corrosdao é a mesma
para o aco imerso em agua e para o aco exposto ao ar umido. No entanto, existem diferencas nos
processos e nas condi¢cdes de imersdao ha mais fatores que devem ser considerados. O ambiente
aquoso em si é mais complexo e os produtos da corrosdo ndo sdo necessariamente formados sobre
a superficie do ago podendo reagir continuamente na solugdo. O pH da agua é varidvel entre 4,5 e
8,5, mas existem reservatdrios, naturais ou ndo, nos quais a dgua contém impurezas que a tornam
acida o suficiente para corroer o ago. Os principais fatores para determinar o tipo e a extensdo da
corrosdo sao o teor de matéria organica, os sdlidos dissolvidos, os quais influenciam a
condutividade, a dureza e o pH da d4gua e, finalmente, os gases dissolvidos, particularmente
oxigénio e didxido de carbono. A corrosdo pode ser impedida por meio de dgua alcalina, mas em
algumas situacbes a alcalinidade é tal que apenas uma pelicula passiva parcial é formada
promovendo a corrosao localizada. A dureza da 4gua, representada pela soma dos teores de calcio
e magnésio, é uma propriedade particularmente importante e determina a sua capacidade de
protecdo da superficie do ago. Se por um lado a alta dureza reduz a taxa de corrosdo do ac¢o a
temperatura ambiente, por outro pode reduzir a eficiéncia dos trocadores de calor e
eventualmente levar ao entupimento das tubulagdes. Nas estruturas metdlicas imersas em agua do
mar as camadas calcarias comportam-se como protetores catédicos e dispensam a aplicacdo de
revestimentos contra alguns tipos de processos corrosivos®.

iii adaptagdo da figura original da referéncia citada no texto

17



Para quase todos os metais, a excecdo do ouro e da platina, a corrosdo ocorre em ambiente
oxidante, formando compostos tais como oéxidos, hidréxidos e sulfetos. A degradacdo por corrosdo
de metais é uma reacdo universal, causada pelo simples fato de que o 6xido de um metal tem
energia livre muito menor do que o préprio metal. Portanto, a forca motriz para a oxidacdo desses
metais é a reducdo da energia livre de Gibbs®.

Os metais, quando expostos a determinados meios, podem apresentar imunidade, ter um
comportamento ativo ou passivo. O comportamento imune é resultante da estabilidade
termodindmica do metal num determinado ambiente impedindo que a corrosdo ocorra
espontaneamente. Quando a corrosdao ocorre e o metal se dissolve na solucdo observa-se o
comportamento ativo. Nesse caso, os produtos gerados ndo protegem a superficie contra um
processo de corrosdo, permitindo a perda continua de massa do metal. Diferentemente, os metais
de comportamento passivo, quando imersos em um determinado meio, sdo suscetiveis a corrosao,
mas o produto é um material insoluvel que se forma na superficie como uma pelicula de protecao
contra a corrosao do metal. Esta fina pelicula de protecdo, que tem espessura aproximada de 30A,
retarda a velocidade de reacdo de corrosdo para niveis muito baixos. E importante perceber que
um filme passivo é diferente de uma camada de tinta protetora, embora possa comportar-se como
tal para muitas finalidades préticas. A diferenca real reside no fato de que a passivacdo estd
associada a um meio oxidante, enquanto a camada de tinta atua também em meio redutor .

A capacidade que muitos metais e ligas tém de se passivarem em varios meios aquosos é
responsavel pelo amplo uso dos mesmos. Assim, os acos inoxidaveis, as ligas de aluminio, de niquel
e de titdnio tém sua utilizacdo facilitada em virtude das caracteristicas protetoras dos filmes de
6xido que estdo quase sempre presentes sobre a superficie desses materiais. Como os potenciais
de equilibrio destes metais sdo valores bastante negativos, poder-se-ia esperar que se dissolvessem
com grande facilidade. Todavia, como o préprio meio atmosférico possibilita a formacao dos filmes,
a passivacdo ocorre naturalmente.

Os diagramas de Pourbaix sdo muito Uteis para avaliacbes termodinamicas dos processos
corrosivos dos metais, mas ignoram a cinética das reacdes'®. Os diagramas simplificados mostram
os produtos de corrosdo, a temperatura ambiente e em meio aquoso, em func¢do do potencial do
eletrodo e do pH. Para o ferro, conforme ilustrado na Figura 2.3'®, em potenciais negativos (E<-0.7V
em relagdo ao EPH), independentemente do pH do meio, o ferro metalico é a forma mais estavel,
ou seja, ndo corrdi. Esta é a regido de potencial que confere imunidade. Para potenciais mais
positivos e em meio acido, o ferro sera corroido e serdo formados ions ferrosos. Os ions férricos sdo
produzidos apenas quando o potencial ultrapassa +0,7V (vs EPH). Se o meio é alcalino serdo
formados 6xidos insollveis na superficie. O Fe;0,, conhecido como magnetita (preto), é produzido
em baixos potenciais, condicdo encontrada em solugGes estagnadas com baixa pressdo parcial de
oxigénio, como no solo ou nas caldeiras que tenham sido tratadas para remover o oxigénio. Em
potenciais mais positivos o produto da corrosdo é o Fe,0;, geralmente presente como um filme fino
aderido a superficie. Uma vez formados, os dxidos atuam no sentido de bloquear as reacGes de
superficie e, portanto, as taxas de corrosdo sdo reduzidas. Isto é chamado de passivacdo e a
pelicula de 6xido é conhecida como camada passiva. Entretanto, os diagramas de Pourbaix nao
fornecem informagdes sobre a cinética dos processos corrosivos (taxa de corrosdo), que pode ser a
informacdo mais importante requerida numa situacdo pratica. Para conhecer a taxa de corrosao
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dos processos que ocorrem na superficie do metal é necessario examinar as curvas de polarizagdo
dos eletrodos™.

I I I
g+ passivacao
- I-'e:O_; T
E/V corrosao
o Fe~ i
o0, ] HEEO,
— rrosi
" imunidade < OO0
Fe
1 1 |
0 5 10 15
pH

Figurg 2.3 - Diagrama de Pourbaix simplificado para o ferro"

Quase sempre as técnicas eletroquimicas comuns fornecem informacgdes suficientes para
avaliacbes de processos corrosivos. Entretanto, para algumas amostras, tipos de corrosdo e grau de
perturbacdo permitido ao sistema, torna-se necessdrio avaliar se as técnicas eletroquimicas sdo as
mais adequadas.

Nos itens a seguir as classes de corrosdao em meio aquoso que se relacionam ao presente trabalho
serdo brevemente conceituadas e as técnicas adequadas para avaliacdo serdo indicadas. Deve-se
ressaltar que um dado material ndo é igualmente suscetivel ou resistente a todo e qualquer tipo de
processo corrosivo que pode ocorrer num determinado meio. Isso quer dizer, por exemplo, que o
aco inox de determinada composicdo pode apresentar baixa resisténcia a corrosdao por pites em
agua do mar e apresentar alta resisténcia a corrosdao microbiolégica no mesmo meio.

2.2.1- Corrosjo uniforme (atmosférica)

A corrosdo atmosférica é um processo eletroquimico e, como tal, depende da presenca de um
eletrdlito. O eletrdlito normalmente associado a corrosdo atmosférica é a dgua resultante da chuva,
nevoeiro, orvalho, derretimento da neve ou alta umidade. Como nem sempre existe um eletrélito
presente, a corrosdo atmosférica é considerada um processo descontinuo.

Essa classe de corrosdo é a maior responsdvel, tanto em termos de custo quanto em perdas, pela
degradacdo da estrutura e propriedades do material metalico quando este é exposto ao ar e aos
poluentes. Por outro lado, a corrosdo atmosférica é considerada como uma forma segura de

iv adaptagdo da figura original da referéncia citada no texto
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corrosdo devido ao fato de ocorrer espontaneamente®. Alguns metais sofrem passivacdo
espontanea, isso é, sdo recobertos por uma fina camada de compostos poucos sollveis do préprio
metal, mais comumente os éxidos ou hidréxidos, que atuam como uma barreira de protego’’. A
passividade consegue retardar, prevenir e controlar, mas ndo é capaz de interromper o processo

20,32

corrosivo® %, tendo em vista que muitos fatores podem quebrar a camada passiva.

Como as caracteristicas do ar variam de acordo com as condi¢8es naturais e/ou artificiais da regido,
a atmosfera é classificada como rural, marinha ou industrial. A taxa ou grau de degradacdo varia de
acordo com diferentes materiais e é influenciada por diversos fatores ambientais. Entre os fatores
artificiais os compostos de SOx e NOx, resultantes da queima de combustiveis fésseis, sdo
reconhecidamente os maiores responsaveis pela alteracdo da taxa de degradacdo atmosférica de
materiais, visto que estas espécies podem reagir na atmosfera e provocar a chuva acida. Apesar dos
efeitos da chuva 4cida na degradacdo do ecossistema ser alvo da atencdo publica, sdo os danos
provocados aos materiais aqueles que causam maior impacto econémico.

Amostras de ligas ferrosas e ndo ferrosas foram expostas a diversas atmosferas durante alguns
anos com o intuito de verificar as principais causas e consequéncias da corrosdo desses materiais.
Apds alguns levantamentos, Hudson criou uma escala de corrosao atmosférica relativa para o ago
carbono e postulou seus limites entre zero (sem poluicdo) e 100 (atmosfera industrial poluida)®,®.
A atmosfera rural é aquela que ndao contém poluentes quimicos, mas contém poeiras organica e
inorganica. Os principais agentes corrosivos sao a umidade, oxigénio e didxido de carbono, mas o
ambiente rural é geralmente o menos agressivo.

Um ambiente industrial é normalmente identificado como tendo grande numero de unidades
fabris. Estes ambientes podem conter altas concentracées de diéxido de enxofre, compostos
volateis contendo cloro, fosforo, nitrogénio, ou outras emissdes industriais especificas. Essas
emissdes se combinam com a precipitacdo ou condensac¢ao formando o liquido corrosivo.. Usando
esta escala, a contribuicdo de uma da atmosfera industrial comum para a corrosdo do aco carbono,
é de 65 pontos®.

Um ambiente marinho é carregado de particulas finas de sal transportadas por ventos

(¢}

depositadas sobre os materiais, sendo considerada uma das atmosferas mais agressivas. E
importante salientar que a quantidade de sal (cloretos) na atmosfera marinha diminui com o
aumento da distancia do oceano e é muito influenciada pela direcdao e velocidade do vento. Na
escala de corrosdo relativa, a atmosfera marinha contribui com 38 pontos para a corrosdo do aco
carbono®.

Para finalizar, ndo é possivel desconsiderar que as interacdes entre os diversos fatores ambientais
podem agravar quadros corrosivos. Os principais fatores ambientais e as interagcdes que precisam
ser consideradas sdo a radia¢do solar, temperatura do ar, umidade relativa, as intera¢cdes quimicas
do ar, precipitacao, ventos, a acdo mecanica e quimica de forgas naturais, como a acdo mecanica de
areia e particulas de rocha, poeira do solo, poeira vulcanica, matéria organica e poeira industrial.
Em virtude de tais interagGes, a corrosdo pode aumentar ou diminuir. De acordo com a escala de
corrosdo relativa, uma atmosfera industrial marinha contribui com 50 pontos para a corrosao do
aco carbono, ou seja, esta atmosfera é menos corrosiva do que a atmosfera industrial
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isoladamente®. Tomando como base a informacdo que o principal produto de corrosdo na
atmosfera marinha é o Fe;0, e que o a-FeOOH é encontrado em maior concentragdo nos produtos
de corrosdo numa atmosfera industrial®, a aparente contradi¢do da pontuacdo dada & corrosdo do
ferro em atmosfera industrial marinha deve-se, possivelmente, a maior incidéncia de Fe;0, como
produto de corrosdo no meio em questao.

De um modo geral, os materiais cujas taxas de corrosdo uniforme s3o inferiores a 0,075 mm/ano
sdo considerados aceitaveis e entre 0,075 e 0,5 mm/ano sdo considerados materiais Uteis para a
engenharia em determinado ambiente. Em ambientes severos, os materiais que exibem taxas de
corrosdo generalizada entre 0,5 e 1,2 mm/ano podem ser considerados economicamente
justificaveis, mas sdo inaceitaveis aqueles cujas taxas de corrosdo ultrapassam esse valor®. Para o
aco carbono em atmosfera marinha, o valor médio de referéncia para a taxa de corrosdo é préximo
a0,1 mm/ano®.

Os ensaios geralmente executados para avaliar a corrosdo uniforme se baseiam em perda de massa
e testes potenciodindmicos para a medida da corrente de corrosdo ou da resisténcia a polarizacao.
A norma internacional relativa ao teste de perda de massa é a ASTM G1 e as normas relativas aos
testes eletroquimicos citados s3o a ASTM G102 e ASTM G59°7.

2.2.2- Corrosjo localizada

Os filmes passivos, formados por produtos de corrosdo, sdo muitas vezes sensiveis a corrosdo
localizada, resultando em dissolucdo acelerada do metal subjacente em &reas de ordem de mm?,
sendo que o restante da superficie metalica permanece sem sofrer corrosdo. Se o ataque é iniciado
na superficie exposta, é chamado de corrosdo localizada ou pite (pequenas crateras). Se, ao
contrario, a corrosdo se da num local de oclusdo, é chamada de corrosdo intersticial. Estas formas
de corrosdo intimamente relacionadas podem acelerar a falta de componentes estruturais por
perfuracdo ou agir como um local de iniciacdo de trincas.

A corrosdo localizada ¢ influenciada por fatores diferentes que incluem o ambiente (concentragdo
dos ions agressivos, dos inibidores e do pH), a composicdo do metal, o potencial, a temperatura e a
condicdo da superficie. Alguns fatores sdo responsdveis pelo surgimento de qualquer uma das
classes de corrosdo localizada, mas alguns sdo especificos. Por exemplo, a presenca de cloreto ou
certos anions em meios considerados hostis é indispensavel para o aparecimento dos pites. No
entanto, para que haja pites a concentragdo do anion deve ser superior a uma dada concentragdo
limite. Para o ferro em meio acido surgem pites para concentracdao de cloretos da ordem de
0,0003 mol/L®, Entretanto, os pites estdo frequentemente associados a outras formas de corrosao.
A corrosdo em fresta, como o0 nome sugere, ocorre em gretas nas quais hd penetracdo do eletrdlito.
Quando o meio é estagnado e pobre em oxigénio o enriquecimento em ions cloreto é tao
favorecido que é capaz de romper a pelicula passiva. Passa-se entdo a ter um mecanismo
semelhante ao da corrosdo por pites. Outro tipo de corrosao localizada, a corrosao galvanica (pilha
ativo-passiva), ocorre quando a area anddica, ou seja, um pite, entra em contato com a parte
catédica do metal por meio do eletrélito.
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O limite de corrosividade do aco inox em funcdo de concentracdo de cloreto em agua varia com a
constituicdo do aco. Tipicamente o aco 304 resiste a concentracbes de cloreto até cerca de
200 ppm, enquanto o aco 316 pode suportar cerca de 1000 ppm e os agos inox austeniticos, com
4,5% de molibdénio, e os acos inoxidaveis duplex sdo conhecido por sofrerem corrosdao em frestas
na presenga de 2000 a 3000 ppm sob a incrustagdo. Agos inoxidaveis contendo titanio e 6% de
molibdénio tém mostrados resisténcia ao ataque de cloretos em fenda na dgua do mar (1900 ppm
cloretos)®.

A importancia pratica da corrosdo localizada por pites depende da espessura do metal e da taxa de
penetracdo. Um dos parametros que controlam a corrente que pode fluir (corrente de corrosdo) no
metal é a regido catddica disponivel. Os pites podem ser profundos e estreitos ou extensos e
superficiais, sendo os primeiros mais prejudiciais em termos de aspectos mecanicos. Em geral, a
taxa de penetracdo diminui quando o numero de pites aumenta. Um fator que afeta a corrosao por
pite é a relacdo entre pequena drea do anodo e grande drea do cdtodo. Quanto maior o niumero de
pites ou quanto maiores forem os pites sobre a superficie, menor serd a velocidade de penetragao.
Isto ocorre porque os pites adjacentes tém que partilhar a mesma area catédica disponivel,
reduzindo, portanto, a corrente disponivel para o crescimento de cada pite®. Outros aspectos
fenomenolégicos da corrosao localizada por pites incluem a natureza estocastica dos processos e as
fases de ataque localizado, incluindo a quebra do filme passivo, o ataque metastavel, o crescimento
estdvel, e uma eventual interrupcdo. Pode-se dizer que a evolu¢do de um pite ocorre em quatro
fases consecutivas distintas: iniciacdo, propagacdo, término e reinicio™®. As taxas de corrosdo por
pitting para aco carbono imerso na agua do mar variam entre 65 um e 100 pm/ano’ enquanto na
zona de respingo a corros3o localizada atinge taxas maiores®.

Dois tipos de ensaios podem ser executados para avaliar a corrosdo por pites:

e Avaliacdo gravimétrica e inspecdo visual e/ou instrumental apds imers3o das
amostras em solucdes contendo os ions cloreto (NaCl) ou ions cloreto em solugédo
oxidante (FeCls): os ensaios em cloreto de sédio sdo bastante morosos devido ao
longo tempo de incubacdo necessario para a visualizagdo do inicio do processo de
corrosdo e para garantir perda de massa que viabilize a pesagem dos corpos de
prova. Os ensaios com cloreto férrico consomem, em média, 72 horas.

e Polarizacdo anddica dos materiais nestas solucdes contendo os ions cloreto: as
curvas de polarizagdo permitem a determinagdo dos potenciais de ruptura dos
filmes passivos.

A corrosao localizada pode ser induzida pela formacdo de depdsitos, bidticos ou abidticos, sobre a
superficie metalica, originando uma célula de aeracao diferencial ou de concentracdo de oxigénio.
Em uma célula desse tipo, a drea sob o depdsito (drea menos oxigenada) atuard como anodo,
enguanto a area descoberta atuard como catodo. Este tipo de corrosdo é comum nos setores

VA taxa de corrosdo pode ser expressa em mpy, um/ano e mg/ano, sendo que 1 mpy equivale a 25,4 um/ano. A
expressdo em perda de massa depende da densidade do material. (dados de Derek and Bayliss ref 29)
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industriais, em particular, quando ha participacio de micro-organismos™’. Os micrébios estdo
presentes em quase todos ambientes. Estes agentes potencialmente corrosivos florescem em uma
ampla variedade de habitats e mostram uma surpreendente capacidade de se colonizar em
superficies ricas em agua sempre que os nutrientes e as condi¢des fisicas permitirem. O biofilme é
um gel que consiste em aproximadamente 95% de agua, produtos metabdlicos dos micrébios como
enzimas, substancias poliméricas extracelulares, dcidos organicos e inorganicos e ainda alguns
compostos volateis como amoénia ou 3acido sulfidrico. As substancias extracelulares poliméricas
desempenham um papel crucial no desenvolvimento do biofilme*’. Devido & sua invisibilidade, foi
necessario um tempo considerdvel para se estabelecer uma sélida base cientifica sobre o papel dos
micro-organismos na degradacdo de materiais. Muitos engenheiros ainda continuam surpresos ao
verificarem que esses pequenos organismos podem levar grandes sistemas de engenharia a
fracassos espetaculares. A corrosdao influenciada por micro-organismos é responsdvel pela
degradacdo de uma vasta gama de materiais. A maioria dos metais e suas ligas, polimeros,
materiais ceramicos e concretos podem ser atacados por micro-organismos. O efeito sinérgico de
diferentes micrébios e os mecanismos de degradacdo tem que ser considerado na avaliacdo do
problema. O nimero de bactérias presentes em estacdes de tratamento de efluentes, como as
Pseudomonas citronellolis e Pseudomonas aeruginosa, é aumentado na presenca de todas as
formas de ferro, exceto pela hematita, devida a sua baixa solubilidade*”. O crescimento de micro-
organismos na presenca de ferro reduzido (Fe) foi considerado intermediario em comparagdo com
0 pequeno numero apresentado pela forma de 6xido de ferro e com os niveis mais elevados
apresentados por outras formas de ferro soluveis.

Os mecanismos predominantemente envolvidos na corrosdao microbioldgica induzida podem ser
resumidos como:

e Despolarizacdo catddica, em que a etapa determinante da taxa de reacdo catédica é
acelerada pela agdo microbioldgica;

e Formacdo de células de superficie oclusa, nas quais os microrganismos formam
colénias fragmentadas na superficie. Polimeros viscosos atraem espécies biolégicas e
nao bioldgicas para a producdao de uma base para o ataque acelerado, ou seja, atuam
como agregados de fendas e células de concentracao;

e Fixacdo de sitios de reacdo anddica, nos quais as col6nias microbioldgicas de
superficie conduzem a formacdo de pites, impulsionado pela atividade microbiana e
associado com a localizacdo dessas colOnias;

e Ataque acido sob o depdsito, em que o ataque corrosivo é acelerado por produtos
acidos do metabolismo da "comunidade MIC”, principalmente dos acidos graxos de
cadeia curtas.

Para influenciar tanto o inicio como a taxa de corrosdo, os micro-organismos geralmente devem
tornar-se intimamente associados a superficie. Na maioria dos casos, tornam-se ligados a superficie
do metal na forma de uma fina pelicula distribuida ou de um biodepésito discreto. O biofilme é
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predominante em sistemas abertos expostos ao fluxo de agua do mar, mas também pode ocorrer
em sistemas abertos de dgua doce. Tais filmes comegam a se formar dentro das primeiras 2 a 4
horas de imersdo, mas muitas vezes levam semanas para amadurecer, apresentando
irregularidades e descontinuidades, mas abrangendo uma grande parte da superficie exposta do
metal.

Os biodepésitos diferem dos filmes distribuidos e podem ter até varios centimetros quadrados, mas
normalmente cobrem apenas uma pequena fracdo do total da superficie exposta do metal,
possivelmente levando a efeitos de corrosdo localizada. Os organismos desses depdsitos tém um
grande efeito sobre a quimica das interfaces metal/pelicula ou metal/depdsito sem ter qualquer
efeito mensuravel sobre as propriedades do seio do eletrélito. No entanto, ocasionalmente, pode
ocorrer um aumento na concentragdo dos organismos a ponto de passarem a influenciar a corrosado
pela alteracdo da constituicdo quimica da solucdo. Este fato é observado nos solos anaerdbicos,
onde os organismos nao necessitam desenvolver um filme ou um depdsito para influenciarem a
corrosao.

Os micro-organismos ndo sao igualmente agressivos aos metais. Sob o ponto de vista de corrosao,
0 mais importante é o nimero de micro-organismos que provocam um tipo especifico de corrosao.
Os micro-organismos associados aos danos por corrosao s30™®:

e Fungos que podem produzir subprodutos corrosivos no seu metabolismo, tais
como 4cidos organicos. Além dos metais e ligas estes também podem degradar
revestimentos organicos e madeira. Os fungos podem produzir locais anaerdbicos
para SRB e produzir subprodutos metabdlicos que ajudam o crescimento de varias
bactérias, conduzindo a formacdo de depdsitos associados a problemas de
corrosdo. Em geral, os bolores sdao considerados mais importantes nos problemas
de corrosdo que as leveduras;

e Formadores de limo que podem produzir células de concentracdo de corrosdo nas
superficies. Os formadores de lodo aerdbicos constituem um grupo diversificado
de bactérias aerdbias, importantes na gestdo de corrosdo, principalmente por
produzem polimeros extracelulares que formam o que é vulgarmente referido
como limo. O limo é um polimero natural, que ocorre como uma sofisticada rede
de linhas pegajosas que se ligam a superficie de células e controlam o que
permeia através do depédsito;

e Bactérias anaerdbicas que produzem espécies altamente corrosivas em seus
metabolismos;

e Bactérias aerdbicas que produzem 4acidos minerais corrosivos.

A formacdo e o crescimento dos biofilmes podem ser avaliados pelo monitoramento do potencial
de circuito aberto (OCP) da célula eletroquimica formada pelo corpo de prova e o eletrodo de
referéncia, imersos no meio contendo os micro-organismos de interesse. As medidas de OCP
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devem ser feitas a cada 24 horas, durante cerca de um més. O comportamento eletroquimico do
metal pode ser avaliado por curvas de polarizacdo™. A inibicdo da formag3o de biofilme é a forma
mais simples de prevencdo da biocorrosdo. Os compostos produzidos naturalmente tais como
extratos de plantas geralmente s3o eficazes como biocidas*".

2.3- PASSIVACAO

O fendmeno de passivacdo foi conhecido no século XIX (Michael Faraday em 1836). O efeito pratico
desse fendbmeno é o de conferir resisténcia a corrosdo nas superficies de metal, mesmo em
ambientes agressivos>’, mas limita-se ao ferro, niquel, titanio, cromo e ligas destes metais. Desde
1960 a formagao, as propriedades, a estabilidade (ao longo do tempo e na presenca de ions como
cloreto) e a ruptura da passivacdo de metais e ligas tém sido intensivamente investigadas. Mesmo
usando os novos métodos que gradualmente se tornaram disponiveis, ainda hoje a literatura sobre
passivacdo, em particular sobre a passividade de ferro, incluindo artigos em revistas cientificas,
anais de congressos e livros, é extremamente abundante, o que significa que ainda existem alguns
fatos sem explicagdo convincente e/ou problemas a serem solucionados. As investigacbes sdo
baseadas em experimentos in situ ou ex situ, o que promove discordancias nos resultados,
favorecendo uma ou outra teoria desenvolvida para explicar os fen6menos da passivacdao. Por
enguanto, a controvérsia sobre a estrutura do filme passivo de éxido de ferro parece ter sido
resolvida com os resultados obtidos por difragdo de raios X usando luz sincrotron, em experimentos
in e ex situ. Estes experimentos confirmaram a presenca de picos semelhantes aos de um espinélio,
mas os fatores de estrutura calculados ndo se encaixaram para Fe;0, nem para y Fe,0; ou qualquer
outra estrutura conhecida de éxido ou hidréxido de ferro. O refinamento completo da estrutura
definiu que o filme passivo é constituido por uma célula unitaria de espinélio normal nano-
cristalino. Os espinélios constituem um grupo de minerais que cristalizam no sistema cubico com
habito octaédrico. Os espinélios normais sdo descritos pelo arranjo [Fe*'], [Fe**]s O%4-, no qual os
indices A e B fazem alusdo aos sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente. Apesar das
semelhancas com a magnetita e com a maghemita, essa estrutura se refere a um material
metaestavel denominado “fase LAMM”*. Quase tudo que esta divulgado sobre passivacdo guarda
estreita relacdo com filmes de o6xidos; entretanto, os filmes de sulfetos, carbonatos, etc, sdo
formados em condi¢Oes especificas e, quando as regras para definicGes de passivacdo nao sao
muito rigidas, também podem ser considerados filmes passivos.

Segundo McCafferty®®, atualmente trés teorias sdo adotadas: teoria da adsorg3o, teoria do filme de
Oxido e a terceira é a resultante da fusdo das anteriores. Dependendo do metal e do meio, cada
uma das teorias pode explicar melhor os fatos observados.

A teoria da adsorcdo esta associada a reducdo da cinética da reacdo de corrosdo. Tal fenébmeno é
provocado por uma pelicula de oxigénio quimicamente adsorvido na superficie do metal cuja
espessura varia entre menos do que uma monocamada até a dimensao de uma fina camada nao
estequiométrica de dxido de metal. O filme de oxigénio quimissorvido é mais fortemente ligado ao
metal do que o 6xido do metal e impede a hidratacdo do ion metalico. Por isso é uma fonte de
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passividade principalmente em metais de transicdo e suas ligas. Na quimissorcao as moléculas ou
atomos adsorvidos fixam-se a superficie pela formagdo de uma ligagdo quimica, normalmente
covalente, com os orbitais d do metal, e tendem a encontrar locais que maximizem seu nimero de
coordenacdo. O filme de oxigénio, que reduz a reatividade dos atomos do metal na superficie e
fornece protecdo contra novos ataques, continua a crescer em espessura, mas 0s primeiros
defensores desta teoria, como o famoso Professor Herbert H. Uhlig (1907 — 1993), afirmaram que o
ato inicial de quimissorcdo era a principal causa da passividade. A Equacdo 2.2 é a expressdo da
reacdo que origina a passivacdo do ferro segundo a teoria da adsorcdo. A espécie molecular
Fe(0,0).q4s € quimissorvida com uma segunda camada de moléculas de oxigénio (O,).

Fe(s) + 3H,0(l) — Fe(0, O).q4 + 6H'(aq) + 6€” Equagdo 2.2

De acordo com a teoria do filme fino de 6xido, proposta por Evans e colaboradores em 1920, uma
fina pelicula de dxido tridimensional separa o metal do seu ambiente, funcionando como uma
barreira para a passagem de material do ambiente corrosivo para o substrato e para a passagem de
cations metalicos oriundos do substrato para o ambiente. Com o desenvolvimento das técnicas de
anadlise superficial, muitos autores verificaram que sempre que o metal se apresenta passivado,
sobre a sua superficie encontra-se um filme tridimensional de outra fase, normalmente um éxido
ou hidréxido do metal. Este filme pode ser bastante fino, de 10 a 50 Angstrons, mas parece ser
sempre o responsdvel pela protecdo do metal. As Equacgdes 2.3 a 2.6 expressam 0 mecanismo
guimico e eletroquimico que origina a passivacdo segundo a teoria do filme tridimensional.

Fe = Fe' + 2e- Equagdo 2.3
O, + 2H,0 + 4e. = 40H Equacao 2.4
2Fe + 40H+ %5 O, =2FeOOH + H,0 Equagao 2.5
8FeOOH + Fe™ = 3Fe;0, + 4H,0 Equacgdo 2.6

Hackerman®, o autor da teoria da sequéncia do filme, propds a conciliagdo das diferencas entre as
teorias anteriores. Ele observou que uma pelicula adsorvida era capaz de provocar grandes
alteracdes nos potenciais associados a passividade, mas seria pouco provavel que uma
monocamada adsorvida fornecesse protecao por longo prazo em um ambiente agressivo. De
acordo com a teoria da sequéncia do filme, as etapas de formag¢do da camada passiva sdo: (i)
quimissor¢do de O,, (ii) fracionamento da molécula adsorvida O, para formar dois atomos de
oxigénio adsorvidos O,qs, (iii) formacdo de uma espécie carregada na superficie, (iv) intrusdo de
fons metalicos da rede para o interior da camada adsorvida, e (v) crescimento do o&xido
tridimensional. Além disso, o filme deve ser capaz de se regenerar quando danificado, de modo que
os passos (i) até (v) sdo repetidos quando a pelicula de 6xido é violada. Assim, a teoria baseia-se na
sequéncia de filmes adsorvidos ou éxidos tridimensionais, conforme necessario.

Vi contragdo de adsor¢do quimica
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Conforme ja apresentado no item 2.1.2, alguns metais passivam espontaneamente em 3agua se o
pH estiver dentro da faixa que corresponde ao dominio de estabilidade de independéncia do
potencial. O produto sdlido, para ser protetor, ndo deve ser apenas coerente e aderente a
superficie do metal; também a sua integridade ndo deve ser prejudicada por impurezas presentes
no metal ou no ambiente.

A passivacdo de um metal pode ser investigada com experimentos potenciostdticos ou
potenciodinamicos, pois ambos fornecem resultados similares quando a velocidade de varredura
potenciodindmica é baixa o suficiente para assegurar um comportamento de estado estacionario. A
curva de polarizacdo pode fornecer evidéncias se um material é ativo, passivo ou ativo-passivo em
um meio particular. A passividade de um metal e a corrosividade de um eletrdlito podem ser
caracterizados em funcdo da temperatura, concentracdo de uma espécie i0Onica, taxa de varredura
e convecgao.

A Figura 2.4" corresponde a uma curva de polarizacdo hipotética. Conforme ilustrado, a regido
entre a densidade de corrente critica (ic) e de passivagdo (i,) corresponde a transi¢do ativo/passivo.
A passivagcdo comega em “i.” e termina em “i,”. O filme comega a crescer no potencial de
passivacao (Epa) e a sua espessura é governada pela condutancia i6nica do 6xido. Quanto maior a

condutividade dos fons metalicos, maior é a espessura do filme®’.

Legenda
I, = densidade de corrente de
transpassivo passivagao

A leorr = densidade de corrente de

corrosao
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Figura 2.4 - Curva de polarizagdo hipotética.

As curvas de polarizacdo reais ndo possuem exatamente o perfil mostrado na Figura 2.4 devido a
microestrutura do material. Algumas ligas policristalinas tém defeitos tais como, lacunas
(puntiforme), discordancias (unidimensional), contornos de grdos (bidimensional), entre outros,
gue acabam contribuindo para o comportamento passivo. Devido a estes defeitos, a formacado de
filmes de dxidos passivos tem um mecanismo complexo. Além disso, as caracteristicas morfoldgicas
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dos filmes e o comportamento passivo sdo fortemente dependentes da taxa de varredura de
potencial. Nos sistemas metdlicos puros, a condicdo de densidade de corrente necessaria para
manter a passividade em éxidos muito resistivos é ip<<ic. Aparentemente a corrente critica deve
existir como um parametro cinético para a passivacdo ocorrer. A passividade pode ser conseguida
quando o potencial é mantido na regido de passiva, ou seja, Epps E <Ep”’.

2.4- PROTECAO DOS MATERIAIS CONTRA A CORROSAO

A industria de transformacdo esta sempre a procura de materiais disponiveis a baixo custo e que
apresentam propriedades adequadas para determinadas finalidades. Como exemplo, podemos
citar tanto o aco carbono como o aco ABNT 409 que, devido as propriedades mecanicas e ao baixo
custo, podem ser usados em aplicagcGes mais nobres se passarem por algum tratamento capaz de
melhorar suas propriedades quimicas, eliminando as desvantagens de seus empregos e ainda
viabilizar maior vida util. Alguns tratamentos sdo rapidos e de baixo custo, mas podem nado ser
duradouros.

Os processos de protecdo contra a corrosdao sao classificados em ativos e passivos. Enquanto a
protecdo eletroquimica contra corrosdo faz uso de um processo ativo como a alteracdo do
potencial para alcancar éxito, os revestimentos sobre o objeto a ser protegido mantém o meio
agressivo a certa distancia, agindo passivamente. Tais medidas de protecdo sdo teoricamente
aplicaveis independentemente uma da outra, mas a combinagdo de ambas é necessaria e benéfica
devido a dificuldade de producdo confiavel de revestimentos livres de defeitos e do fato que, na
auséncia da protecdo eletroquimica, existe a probabilidade crescente de corrosdo se o
revestimento for danificado. No Quadro 2.8"® est3o listadas as técnicas e os processos industriais
mais usados para a protecdo da corrosdao metalica em meio aquoso.

Quadro 2.8- Técnicas e processos industriais mais usados para a protecdo da corrosdo
em meio aquoso

Técnica de protegdo Processo industrial associado a técnica
Remocdo do agente oxidante Tratamento da agua
Protecdo catédica — anodo de sacrificio e corrente

Prevencdo da reacdo da

. impressa
superficie

Protecdo anddica (passivacdo por corrente impressa)
Adicdo de inibidores quimicos em fase liquida
Controle de pH

Inibicdo da reacdo da superficie

Organicos Pinturas
Eletrodeposicdo
. Metalicos Galvanizacao
Revestimentos T~
Metalizacao
Ndo-metalicos | Anodizagdo
inorganicos Revestimento por conversao
Modificacdo do metal Ligas (ago inox, cobre-niquel, ligas de alta temperatura)

Manutengdo para remogao dos agentes corrosivos
Projetos para evitar rachaduras
Projetos para evitar combinagdes reativas de metais

Modificacao das condicbes
superficiais
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2.4.1- Inibidores liquidos interfaciais

A literatura sobre inibidores empregados em fase liquida que atuam na reacdo de corrosdo na

41,49,50, 51

superficie do substrato exibe artigos recentes de revisdo . Mesmo que a elucidacdo de

mecanismos que ocorrem na presenca de inibidores em meios neutro e alcalino ainda desperte

52,53

interesse®””", é notdria a busca por anticorrosivos que atuem em aco carbono e em alguns tipos de

inox em meio &cido, contendo sulfato ou cloreto®*°>>%3728:9

Os inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos que visam o retardo do inicio do processo
corrosivo. Apesar dessa definicdo maior, a classificacdo de um produto anticorrosivo como inibidor
quimico é restrita aos casos em que o produto é adicionado ao meio corrosivo em pequenas
guantidades e sua eficacia é baseada no fen6meno da adsorcdo, passivacdao ou camada superficial.
Outros processos tecnoldgicos como eletrodeposicdo ou pinturas que resultem em controle de
processos corrosivos devem ser classificados como recobrimentos ou revestimentos protetores®.
Nesse trabalho adotamos essa restricdo, ainda que os termos inibidor(es) e inibicdo,
desacompanhados do adjetivo “quimico” possam ser usados algumas vezes nas referéncias aos
processos ou produtos que reduzam a corrosdo por qualguer mecanismo.

Como a corrosdo é inevitavel, apds seu inicio, os anticorrosivos também devem ser capazes de
manter a taxa de desgaste em um valor muito baixo e, assim, evitar perdas econémicas devido a
corrosdo metdlica. Os compostos quimicos utilizados para esta finalidade podem ser orgéanicos ou
inorganicos, desde que atendam a alguns requisitos. Um bom inibidor de corrosao tipico promove
95% de inibicdo a uma concentracdo de 80 ppm, e 90% a 40 ppm®.. O mecanismo de inibicdo
depende fundamentalmente das propriedades quimicas dos inibidores, conforme mostrado no
Quadro 2.9%°. Os mecanismos comuns s3o pela formacdo de uma camada de passivacdo, por
inibicdo de uma das reagdes do sistema redox ou por eliminac¢do do oxigénio dissolvido.

Quadro 2.9- Mecanismos de inibicdo e alguns exemplos de inibidores de corroséo

Mecanismo de Inibi¢ao Exemplo de compostos usados
RNH, Aminas
N NH,CSNH, Tioureia
Adsorc¢do —
SbCl; Cloreto de antimonio (lIl)
CgHsCOO Benzoato
NO, Nitrito
L CrO42' Cromato
Passivacao —
Pb;0, Oxido de Chumbo (vermelho)
Ca,Pb0O, Plumbato de célcio
H,PO, Fosfato monobdsico
H,Si0,” Silicato
Camada Superficial OH Hidréxido
HCO5 Bicarbonato
Nag(POs)s Hexametafosfato de sédio

Os inibidores quimicos sintéticos e que tém a adsor¢do como mecanismo de protecdo sdo mais
comuns. Entretanto, tais inibidores podem causar danos reversiveis (tempordrios) ou irreversiveis
(permanentes) para os rins e para o figado e perturbarem um processo bioquimico ou uma
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enzima®. A toxicidade ocupacional desses compostos pode se manifestar tanto durante a sintese
do inibidor como durante as suas aplicacées.

A denominacdo inibidores verdes (green ou ecofriendly inhibitors) foi criada para caracterizar os
inibidores de corrosdo que atendem a certos requisitos ambientais como a DBO, a DL50 e a CE50. A
DBO é a quantidade de oxigénio, fornecido por um processo biolégico, necessdria para a
degradacdo do material. Convertendo as unidades é possivel relacionar esta medida com o tempo
gue o inibidor persiste no meio ambiente. A toxicidade ou a citotoxicidade dos inibidores é medida
pela DL50 que avalia a dose letal para 50% da populagdo da espécie ou células, respectivamente,
em contato com o inibidor. A CE50 é a concentracdo eficaz do inibidor que é capaz de afetar
adversamente 50% da populacdo exposta®

Os polimeros naturais, tais como celulose e amido, que formam “gomas”, foram investigados como
anticorrosivos para aluminio e aco carbono em meio acido e, em ambos os casos, o0 mecanismo
observado foi o de adsorcao fisica. Alguns derivados de flavonas e aminoacidos foram estudados e
os pesquisadores concluiram que os inibidores verdes sdao adsorvidos na superficie do metal por
tanto fisica quanto quimicamente a temperatura ambiente. Em temperaturas elevadas, a inibicdo
ocorre principalmente por meio da quimiossorcao. No caso de exposicao prolongada em ambiente
corrosivo, os inibidores geralmente perdem eficacia, o que sugere que o mecanismo de protecgdo
seja predominantemente por adsorc3o fisica®.

Mesmo que um alto nimero de publicacdes relate que varios compostos naturais (extratos de
plantas) possuam propriedades de inibidores verdes e que possam ser usados como inibidores de
corrosdao em diferentes ambientes, muitos esforcos ainda sdo necessarios para que possam ser
transformados em produtos industrializados®. Uma observacdo interessante foi a de que em
apenas algumas publicacdes é possivel verificar a preocupacdo em se fazer a identificacdo do
ingrediente ativo presente nas plantas**®*.

A primeira classe de inibidores de corrosado atua sob o fenédmeno da adsorcdo e na restricao da taxa
anddica ou catddica do processo por simples bloqueio dos sitios ativos na superficie do metal. Nas
recentes pesquisas sobre inibidores organicos, tem-se dado aten¢do aos mecanismos de adsorcdo e
a relagdo entre as estruturas inibidoras e suas propriedades de adsorc¢do. O termo adsorcdo refere-
se a moléculas ligadas diretamente a superficie e que, geralmente, formam apenas uma

I*®, Uma molécula de um

monocamada molecular sem penetracdo na estrutura interna do meta
composto organico deve ter algumas caracteristicas que |lhe conferem capacidade para atuar como
um inibidor de corrosdo. Entre estas, a molécula deve ter uma grande estrutura, ligacdes duplas e
um centro ou grupo ativo, permitindo a cobertura de uma grande area de superficie de metal com
um filme firmemente aderido. A maioria dos compostos organicos contém nitrogénio, enxofre,
oxigénio e, consequentemente, varios pontos de ligacdo (elétrons livres) em suas moléculas,
podendo interagir com a superficie do metal®. Os inibidores de corrosdo s3o considerados
excelentes ndo sé quando sdo capazes de doar elétrons aos orbitais d vazios da superficie metdlica,
formando uma ligagdo covalente coordenada, mas também quando podem, por sua vez, receber os
elétrons livres da superficie de metal, usando os orbitais antiligantes para formar ligacdes. Os
compostos com grupos funcionais contendo nitrogénio e oxigénio, bem como as ligacGes multiplas
ou anéis aromaticos sdo considerados como produtos quimicos muito eficazes para inibir a
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corrosdao de metais. Muitos trabalhos de pesquisa tém sido desenvolvidos a fim de correlacionar o
efeito do substituinte com a eficiéncia de inibicdo. Alguns autores ja demonstraram que a eficacia
da inibicdo de compostos organicos contendo nitrogénio heterociclico aumenta com o nimero de

7
6.7 Uma

sistemas aromaticos e com a disponibilidade de atomos eletronegativos na molécula
variedade de agentes quelantes pode inibir ou acelerar a corrosdo dependendo da estrutura e dos
grupos funcionais. Os quelantes que possuem alta atividade superficial e baixa solubilidade em
solucdo s3o inibidores eficazes; do contrario, estimulam a corros3o®. A correlagdo linear entre o
nivel de energia do orbital molecular (MO) e a eficiéncia de amidas como um inibidor de corrosdo
fornece evidéncias de que quanto maior a energia do HOMO do inibidor, maior é a facilidade de
doar elétrons aos orbitais d vazios do metal e maior a eficiéncia do inibidor para a corrosdao do aco
em solugGes de acido cloridrico. Quanto menor a energia do LUMO, mais fécil serd a aceitacdo de
elétrons da superficie do metal, o que diminui a diferenca de energia HOMO-LUMO e melhora a
eficiéncia de inibidor. A correlacdo entre a densidade eletr6nica e a eficiéncia de inibicdo é linear e
aumenta a medida que o valor absoluto da densidade de carga aumenta®®. Na presenca de
inibidores, os parametros como a energia livre de adsorcao negativa, o calor de adsorcdo positivo e
a diminuicdo da energia livre de ativacdo sdo sugestivos de quimissorcdo sobre a superficie. Sob o
ponto de vista econ6mico, o inibidor utilizado deve ter baixo custo e, para almejar selos de
gualidade, deve ser um produto ndo téxico e ambientalmente amigavel. Vdrias partes de diversas
plantas contém compostos que satisfazem os critérios mencionados e, portanto, sdo fontes de
inibidores verdes®.

Os inibidores que atuam por adsorcao sdo classificados como catddico, anddico ou misto de acordo
com a modificacdo observada na corrente e no potencial de corrosdo provocada por sua insercdo
no sistema, conforme mostrado na Figura 2.5%. Observa-se que a presenca do inibidor provoca um
aumento da inclinacdo da curva de potencial em funcdo do logaritmo da corrente em ambos os
casos. Considerando que as reacées catddicas ndo foram alteradas, as modificacGes provocadas na
curva de polarizagdo anddica pela presenca do inibidor (Figura 2.5a) sdo a diminuicdo da corrente
de corrosdo e o aumento do potencial de corrosdo. Os inibidores anddicos apresentam uma séria
desvantagem: quando a concentragdo cai abaixo de um valor limite a taxa de corrosdo aumenta.
Para evitar que isso aconteca é necessdrio um monitoramento constante para manter a
concentracdo ideal no meio®. Para a curva de polarizacdo catddica, exibida na Figura 2.5b, a
presenca do inibidor catédico causa a diminuicdo da corrente e do potencial de corrosao,
considerando que as reagGes anddicas ndao foram alteradas. Os inibidores catédicos impedem a
formacdo de uma célula galvanica por meio da formacdo de compostos insollUveis que precipitam
nos sitios catddicos do substrato como uma fina barreira, resultando na diminuicdo da taxa de
corros3o>’. Para a classificacdo de um composto como um inibidor anddico ou catédico é
necessario que o potencial de corrosao sofra um deslocamento de +85 mV em relacdo ao OCP do

%71 Os inibidores mistos, como o préprio

metal medido na solugdo contendo somente o eletrélito
nome sugere, provocam alteracGes que sdo resultantes do somatdrio das alteragdes individuais.
Deste modo, tanto a reacdo catddica quanto a anddica sdo modificadas e o efeito observado na

curva de polarizacdo é apenas na reducdo da corrente de corrosao.
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Figurg 2.5 - Efeito dos inibidores nos ramos (a) anddico e (b) catédico de uma curva de
polarizacao

Em busca de alternativas para os inibidores inorganicos como o cromato, os sais de lantanideos (Ce,
La, Sm) mostram excelentes propriedades de inibicdo, sendo que os cloretos de lantanideos
possuem toxicidade comparavel a do cloreto de sédio. Logo, os cloretos e nitratos de lantanideos
também podem ser considerados como inibidores “verdes” de corrosdo para aco e suas ligas.

Entretanto, devido a presenca do cloreto, tais compostos foram classificados como inibidores
mistos, tendo em vista que o aumento da concentracdo diminui a sua eficacia™.

A segunda classe de inibidores é constituida por compostos que elevam o potencial dos metais até
a regido de passivacdo. Em relacdo a estrutura quimica e ao comportamento quimico, um inibidor
inorganico deve ser capaz de oxidar o metal, formando uma camada passiva sobre a sua superficie.
Dessa forma, o elemento ativo deve estar presente em seu maior estado de oxidacdo. O nitrito é
um exemplar da categoria dos agentes oxidantes brandos e que pode aumentar o potencial do aco
na regido de passivacdo. E empregado como um aditivo em fluidos de refrigeracdo para o controle
da corrosdo de ago. Um pigmento tradicionalmente utilizado em tintas é o chumbo vermelho ou
plumbato de chumbo (ll), Pb;O,, que contém chumbo nos estados divalente e tetravalente,
(Pb(I1)2Pb(IV) 40). O ion plumbato é um agente oxidante ativo e serve para promover a passivagao
do metal subjacente. Da mesma forma o ZnCrO,, cromato de zinco, também é amplamente
utilizado no controle da corrosdo como um inibidor por passivacdo. Todos os inibidores passivantes
compartilham a propriedade comum de protecdo em um metal usando o seu prdéprio filme de dxido
natural®.

A terceira categoria de inibidores de corrosao é constituida por substancias capazes de formar uma
camada superficial de composto quimico resultante da interacdo entre o metal e o préprio inibidor.
Por exemplo, o fosfato é utilizado amplamente como um aditivo na d4gua de caldeira ou circuitos de
refrigeracdo e em banhos de decapagem de metais. Esse danion produz uma camada superficial de
FePO, (fosfato férrico) no a¢o, o que funciona como uma medida da protecdo contra corrosdo e é
uma excelente base para tintas. O cromato é um importante inibidor, apesar da sua toxicidade e
dos problemas ambientais desfavoraveis. O cromato atua de duas maneiras: como o ion encontra-
se no maior estado de oxidagdo, o potencial do metal é elevado para a regido de passivacao. Por
outro lado, o produto da oxidagdo por cromato é dxido cromico, Cr,0;, relativamente insoluvel, que
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se forma como uma pelicula inerte na superficie. Na pratica o cromato usado nos tratamento de
acos produz uma pelicula mista de 6xidos férrico e crémico que é altamente resistente a corrosdo™.

2.4.2- Revestimentos do substrato

O revestimento é uma das estratégias e, talvez, uma das medidas mais eficiente de protecdo contra
a corrosdo de metais. H4 muito se faz pesquisa nesta area e inUmeros tipos de revestimentos para
metais e ligas ja foram desenvolvidos; no entanto, ou ndo se mostraram suficientemente
resistentes a corrosdo em determinados meios, ou sdo de dificil processamento e/ou custo
elevado. Um sistema de revestimento anticorrosivo geralmente consiste de varias camadas de
revestimentos diferentes com propriedades e efeitos distintos. Dependendo das propriedades
requeridas os revestimentos individuais podem ser metalicos, inorganicos ou organicos. Um
sistema anticorrosivo tipico para ambientes marinhos altamente corrosivos geralmente consiste de
uma base (primer), uma ou varias camadas intermedidrias e um acabamento (topcoat). A base tem
a funcado de proteger o substrato contra a corrosdo e assegurar a boa adesdo ao substrato. A funcao
do revestimento intermedidrio é aumentar a espessura do sistema de revestimento, impedir o
transporte de espécies agressivas para a superficie do substrato e garantir uma boa adesdo entre a
base e o acabamento. A camada superior é exposta ao ambiente externo e deve proporcionar, além
da cor e brilho, resisténcia adequada a superficie em condi¢des de intemperismo’*”>.
Revestimentos hibridos organico-inorganicos geralmente sdo preparados pelo método sol-gel, e se
baseiam na formacdo de uma rede macromolecular por meio da hidrdlise de alcéxidos e da reacao
de condensacdo de grupos Si-OH. A hidrélise dos grupos alcéxido fornece grupos Si-OH instaveis e
altamente ativos e, em seguida, a reacdo de condensa¢do de hidroxidos produz as resinas de
silicone altamente reticuladas. Os organossilicios transparentes podem aderir firmemente ao
substrato (metdlico ou ndo) e formar uma camada de moléculas altamente reticulada,
transparente, que pode manter o brilho da superficie e aumentar a sua resisténcia a abrasdo e a
corrosdo’.

Filmes de siloxanos obtidos por combinagdes de dois diferentes precursores de alcéxidos (TEOS e
MPTS) e metacrilato de metila (MMA) aplicados sobre aco revestido com estanho resultaram em
recobrimentos menos resistentes a corrosdao quando imersos em eletrélitos constituidos de NaCl
3,5% m/v do que aqueles constituidos apenas por MPTS /MMA ou por TEOS/MMA”.

Atualmente, a procura por revestimentos inteligentes mostra que existem diferentes niveis de
complexidade em termos de preparacdo e de condicdes em que eles podem ser eficazes. Nao se
espera que todos os sistemas estudados tenham potencial para aplicagdes industriais em grande
escala no futuro préximo.

Varios tipos de nanorreservatérios contendo inibidores de corrosdo incorporados em sistemas de
revestimento e recobertos por materiais hidrofobicos foram recentemente desenvolvidos e
avaliados em termos de protecdo ativa contra corrosdo’®. Muitos produtos objetivam a prevencdo
associada a autorrestauracdo do sistema quando ocorre o rompimento dos revestimentos. Além
disso, alguns produtos almejam o aprisionamento dos ions corrosivos simultaneamente a liberacdo
de inibidores”’.
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Alguns filmes hibridos de sol-gel ja estdo sendo usados como substitutos para pré-tratamentos, tais
como filmes de convers3o de cromato e fosfato de zinco’®. Uma iniciativa internacional para a
formulacdo de uma nova geracdo de revestimentos organicos que combinam a capacidade
anticorrosiva de autocura com propriedades anti-incrustantes para aplicacdes offshore foi assunto
do projeto Nanomar (2012-2014), que teve a participagdo do IPT"¥%.

Nos ultimos anos, tem-se dado maior énfase em aplicacdes de polimeros, copolimeros e polimeros
compodsitos como inibidores verdes de corrosdo. O desempenho superior de um inibidor de
corrosdo polimérico é devido a sua maior dimensdo e maior nimero de grupos funcionais de
ancoragem. Os polimeros facilmente se adsorvem usando os grupos de ancoragem na superficie do
metal e cobrem uma superficie maior do que os mondémeros correspondentes. O pH do meio, a
concentracdo do polimero na solucdo, o tempo de exposicio e temperatura também

desempenham importantes fungdes no processo de inibicdo®'. Os revestimentos "inteligentes"
baseados em polianilinas visam evitar a corrosdo do substrato nas areas onde a superficie sofreu
deterioracdo provocando a exposicdo do aco nu ao ambiente agressivo. Os revestimentos
anticorrosivos podem ser preparados tanto a partir de polianilinas sintéticas como por deposicdo
eletroquimica direta sobre o metal ®. Entretanto, todos os revestimentos a base de camadas de
polimero condutor ou pigmentos puros com redes de percolagdo macroscépicas apresentam falhas
na presenca de defeitos maiores, ou seja, aqueles que ndo podem ser passivados, embora

apresentem excelente protec¢do contra a corros3o para regides menores®>.

2.5- BIOMATERIAIS

O termo biomaterial, com o sentido de sua aplicacdo atual, foi introduzido na nomenclatura
médico-cientifica durante a 22 conferéncia de Chester, em 1991. Definiu-se biomaterial como um
material destinado a desenvolver o contato com sistemas bioldgicos para avaliar, tratar, aumentar,
ou substituir qualquer tecido, 6rgdo ou fun¢do do organismo®*.

Os biomateriais podem ser classificados sob o ponto de vista do comportamento biolégico e de sua
composicdao quimica. A classificacdo bioldgica, mais utilizada pelos clinicos, é baseada na resposta
organica apds a implanta¢do do biomaterial, enquanto que a quimica, preferencialmente utilizada
em estudos laboratoriais e em ciéncias basicas, depende das suas propriedades intrinsecas. As
classes do primeiro grupo sdao os materiais bioinertes, biotolerados e bioativos. O segundo grupo é
constituido de quatro classes de materiais: metais e ligas metalicas, ceramicas, polimeros e
compdsitos. Os materiais ceramicos sdo ainda divididos em trés subclasses: dxidos (ZrO,; Al,0;);
fosfatos tricalcicos e as apatitas e finalmente, os vidros (de silica e os vidros ceramicos)®>. A
tecnologia dos implantes ortopédicos estd intimamente relacionada ao desenvolvimento e uso de
biomateriais. Esses materiais ndo vivos sdo destinados a sobreviver e funcionar como corpos
estranhos dentro um ambiente bioldgico, ou seja, no sistema humano vivo. Os implantes sdo
constituidos por um Unico tipo de biomaterial, como placas de aco inoxidavel cirdrgico, ou
compreendem diferentes biomateriais trabalhando juntos em partes modulares. Por exemplo, o
sistema de substituicdo total da bacia pode conter até quatro ou mais materiais tais como o titanio,
liga de cobalto-cromio, polietileno e polimetacrilato de metila (PMMA ou cimento dsseo).
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O uso de metais na fabricacdo de implantes ortopédicos iniciou-se nos primérdios do século XX com
experiéncias com o aco AlSI 302 em 1926 e posteriormente com o AlSI 316. Entretanto, a
superioridade das ligas de titdnio na producdo de implantes foi demonstrada por serem mais
resistentes mecanicamente, mais leves, biocompativeis e resistentes a corrosdo. Todavia, os
implantes em ago inox continuam a ser praticados em paises onde os sistemas de saude publica ou
0s pacientes n3o possuem recursos para o custeio dos implantes em pecas de ligas de titanio®.

O desenvolvimento de habilidades dos cirurgiées ortopedistas e dentistas tém levado ao aumento
na variedade de componentes artificiais inseridos no corpo. Entretanto, ainda é surpreendente o
fato de que a maioria dos materiais comumente utilizados em engenharia sirva ao corpo humano
em varias fungdes, mas apresentem falhas tanto mecanicas quanto fisicas resultantes da corrosdo
quando usados neste ambiente. As vezes, quando ha friccdo, os dois modos de falha podem estar
associados. Diante desse fato e dos custos relativos associados ao material e a cirurgia, ndo existe
justificativa para o emprego de materiais de baixa qualidade; é imprescindivel que os biomateriais
ndo falhem prematuramente, pois a falha de um implante pode levar a consequéncias graves.
Alguns autores relataram que a corrosdo de implantes é frequentemente associada ao desconforto,
além das reacGes alérgicas e consequéncias mutagénicas e carcinogénicas provocadas pera
liberacdo de metais tais como cobalto, cromio e niquel no organismo. Por estas razbes, os
potenciais biomateriais metdlicos devem ser submetidos a rigorosos testes, dentre eles, os ensaios
para avaliagdo da corros3o, antes que sejam usados nos implantes ou proteses®’.

Os biomateriais sdo introduzidos no corpo humano como componentes de implantes para
preencher ou substituir alguma funcdo importante. Para os biomateriais ortopédicos terem sucesso
nas suas funcdes e atingirem os resultados desejados no corpo, trés grupos de fatores devem ser
considerados: o cirurgido, o paciente e o implante. O mais evidente dentre os fatores do ultimo
grupo estd relacionado as propriedades mecanicas que os implantes devem exibir. Menos bem
entendidas, mas ndo menos importantes, sdo as interacées que ocorrem entre os biomateriais
constituintes, as células vivas e os tecidos, tanto do hospedeiro humano, bem como agentes
patogénicos como as bactérias. Os biomateriais utilizados para aplicacdes ortopédicas sdo
geralmente considerados biocompativeis, no entanto, efeitos adversos resultantes de interagGes na
interface do implante podem resultar no insucesso da intervencdo®.

O aumento do uso de biomateriais implantdveis aumentou também os casos de infeccdo. A maior
parte da atividade bacteriana na natureza surge em decorréncia de comunidades bacterianas
organizadas em forma de biofilmes. Essas agrega¢des complexas das bactérias segregam uma
matriz adesiva autoprotetora contra qualquer tentativa de exterminio. A formacao de biofilmes é,
sob a perspectiva médica, significativa no aparecimento de doencas infeciosas e podem ocorrer no
momento da inser¢do do corpo estranho no organismo. A implantacdo das normas de controle de
esterilidade nas salas de cirurgias reduziu a incidéncia de infeccGes associadas aos implantes
ortopédicos; no entanto a infeccdo ainda representa uma das mais sérias e devastadoras

complicagdes que envolvem os implantes®*®*®°

. As principais infeccGes ortopédicas associadas a
formacao de biofilmes sdo a infeccdo da matriz interna dssea e as infeccGes em proteses articulares
(PJI- Prosthetic Joint Infection). Os agentes patogénicos Staphylococcus sdao os mais comumente
associados a osteomielite. Nas PJI, os organismos Gram-positivos sdo responsdveis pela maioria das

infeccOes, destacando-se S. epidermidis e S. aureus. O agente etiolégico Gram-negativo mais
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frequente associado a infeccdes de implantes ortopédicos é a Pseudomonas aeruginosa,
comumente encontrado em infeccBes hospitalares, sendo capaz de se aderir a diversos materiais,
contaminando cateteres, ventiladores, proteses e lentes de contato. Por causa da alta resisténcia a
antibidticos e do grande arsenal de fatores de viruléncia desta bactéria, as infeccGes causadas por
ela s3o de dificil controle®. Preocupados com os insucessos devido as infecgdes, pesquisadores de
diversas areas, principalmente os engenheiros de materiais, envidaram esforcos para o
desenvolvimento de produtos e mecanismos que permitissem que agentes antibacterianos e
antibidticos fossem adicionados aos materiais usados nas pegas implantaveis ou em seus
revestimentos®. Atualmente, a incorporacdo de antibidticos n3o se restringe ao material do
implante, mas se expande ao ambiente cirdrgico. Mdveis e roupas hospitalares ja contém
medicamentos que visam ao controle da infecgdo hospitalar™.

O sucesso de um implante dentario ou ortopédico tem uma relacdo estreita com o
desenvolvimento de tecido ésseo ao redor do implante, ou seja, a osseointegracdo ou
osteointegracdo, impedindo a formagdo e crescimento do tecido fibroso na interface osso-
implante. As pesquisas em produtos que além de servirem como revestimentos atendam também a
necessidade da osseointegracdo tém avancado, mas a perfeita osseointegracdo ainda é um desafio
para as comunidades médica e de engenharia de materiais. O autoenxerto é, efetivamente, o
processo que apresenta as melhores caracteristicas de osteogénese, osteoinducdo e
osteoconducdo. E dificil concentrar estas trés propriedades num material sintético, mas é possivel
adicionar a uma matriz osteocondutora (que consegue aderir, crescer e atravessar todo o material),
agentes bioativos que lhe fornecam as duas caracteristicas restantes para substituirem com sucesso
os auto e aloenxertos®.

Nas ultimas décadas, houve um crescente interesse no uso de biomateriais na area de produtos
destinados aos cuidados com a saude, um fato que esta predominantemente associado a natureza
renovavel, biocompatibilidade e biodegradabilidade desses suprimentos. A engenharia de tecidos
necessita de membrana polimérica (biopolimeros, especialmente os que protegem as lesdes) para
criar o ambiente correto para a migracdo celular e ligacdo no dmbito dos suportes estruturais.
Usando a tecnologia do processamento por eletrofiagdo (eletrospinning) pesquisadores obtiveram
sucesso na producdo de nanofibras de poliuretana (PU), lisas e amorfas, carregadas com prdépolis a
partir de simples mistura dos dois componentes (PU/Prépolis). Os estudos in vitro sobre a atividade
antibacteriana e citocompatibilidade revelaram que o compésito exibiu avancos consideraveis em
relagdo as nanofibras de PU puras®*®.

Nem todos os biomateriais apresentam bioatividade. Esta classificacdo é dada aos materiais que
possuem a capacidade de formarem, na presenca de fluidos fisiolégicos, uma ligacdo direta com os
tecidos vivos, pois geralmente sdo constituidos de ions calcio e/ou fosforo que estabelecem uma
ponte quimica com o osso envolvente. Dentre os materiais ceramicos utilizados como substitutos
Osseos, o0s vidros bioativos representam materiais promissores por apresentarem boa
biocompatibilidade, promoverem unido quimica por meio de uma interface apatitica ao osso
natural e apresentarem propriedades osteocondutivas. Tradicionalmente, a linha de producdo dos
vidros envolve a fusdo, tratamento térmico e resfriamento até a solidificagdo sem que haja
cristalizacdo. Entretanto, como esse processo apresenta limitagcdes para determinadas variacdes de
composicoes quimicas, a preparacdo de vidro via rota sol-gel tem sido preferencialmente adotada.
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Os vidros sdo constituidos basicamente de silica (vidros silicatados) ou de fdsforo (vidros
fosfatados), dxidos de calcio e sddio, podendo sofrer adicbes de diversos outros compostos que
atribuem propriedades especificas ao produto final. A composicdo do biovidro difere dos vidros
usados em janelas e para armazenamento por ter maior concentracao de oxido de sdédio e menor
de silica. O mais estudado entre os vidros bioativos é o Bioglass® 45S5, cuja composicdo é de 45%
de SiO,, 24,5% de Na,0, 24,5% de CaO e 6% de P,0s, além de uma razdo molar de 5:1 entre célcio e
fosforo' ®. A importancia do biovidro 4555 é em grande parte devida & sua bioatividade, ou seja,
fornece uma rapida resposta bioldgica. Entretanto, suas desvantagens principais, sua fraca
resisténcia a tracdo e a fadiga, ainda tém limitado sua aplicacdo. Atualmente, had grande interesse
pela producgdo de biovidros sem silica e com teores consideraveis de magnésio e flior usando a rota
sol-gel®.

O processo de sol-gel é uma rota sintética de materiais na qual ocorre uma transicdo de fase sol
para uma fase gel. O termo sol define uma dispersdo de particulas coloidais (didmetros entre 1 e
100 nm) estavel em meio liquido. O termo gel é usado para sistemas formados por uma estrutura
rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a
fase liquida nos seus intersticios. Os géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas
primarias inorganicas. Por outro lado, os géis poliméricos sdo geralmente preparados a partir de
solucdes de moléculas organicas grandes onde se promovem reagées de polimerizacdo.

Varios estudos de biomateriais recobertos com biovidro obtidos via rota sol-gel concluiram
positivamente sobre a precipitacdo da hidroxiapatita sobre o recobrimento apds a imersdo em
eletrdlitos. A precipitagdo ocorre quando a imersdo é realizada em fluido fisiolégico ou em outras
solugdes sintéticas tamponadas. Sabe-se que os requisitos para a obtencao da hidroxiapatita sdo a
presenca de grupos silanol (SiOH), grupo polar, area superficial elevada, superficie com carga
negativa, poros abertos e interconectados com didmetros da ordem de 100 micrémetros para
garantir a vascularizagdo do tecido®. O mecanismo amplamente aceito para a formacdo da camada
de hidroxiapatita (Figura 2.6%*) comeca com as trocas iénicas entre os ions que compdem o vidro
bioativo (Na*, K, Ca**, Mg**) e a solucdo de fluido corporal, resultando na formacdo de uma camada
de gel de silica sobre a superficie de vidro, favorecendo sitios para nucleacdo de apatita.

Rapidamente os nucleos de apatita sdo formados e crescem a custa do consumo de calcio e fosfato
providos pelo fluido (SBF). A camada de silica dissolvida como gel confere aos vidros a capacidade
de contribuir para a formacdo dos nucleos e de se ligar ao tecido ésseo com a estreita colaboragao
do receptor, desempenhando um papel importante na regeneragdo dos tecidos™. A espessura da
camada de apatita formada depende do tempo de contato, da temperatura do meio e da
concentracdo do fluido usado.
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\ vidros ou ceramicas vitreas baseadas em CaO e SiO2

Figurg 2.6 - Representacdo esquematica do mecanismo de formacdo da apatita nas
superficies de vidros ou ceramicas vitreas baseadas em CaO e SiO, em contato com o
fluido corporal. Adaptacdo da figura da referéncia (91).

O tetraetilortosilicato (TEOS), cuja féormula é Si(OC,Hs)s, € constituido por quatro grupos etila
ligados ao fon Si0,*, denominado ortossilicato. Este alcéxido esta disponivel comercialmente como
um reagente liquido de alta pureza. A hidrélise acida do TEOS na presenca de etanol ndo conduz ao
acido ortosilicico, Si(OH),, pois a condensacdo se inicia antes da completa substituicdo dos grupos
OR pelos grupos hidroxila, conforme ilustrado nos mecanismos da Figura 2.7°°.

Mecanismo para hidrélise em meio acido

R R R OR
R + C\ /O + P "
RO—/Si—gR — Hg----sl----ﬁk — HO——Si;—OR +ROH + H
RO OR OR

Mecanismo para condensacdo em meio acido

N RO—?i(OR):
HO-Si(OR); + H* '=° -0t
silanol H
—ci OR R
RO ISI(OR)Z lento | ?
o+ + HO~Si(OR)3 = RO—§i—O—S§i—OR + H;0*
H™ " "H OR OR

Figura 2.7 - Mecanismos de hidrdlise e condensagdo acidas para o TEOS.

As rotas sol-gel mais comuns empregam sais ou alcéxidos, na presenca de catalisadores acidos ou
basicos. Mesmo sob condi¢des controladas de acidez ou basicidade do catalisador sdo observadas
diferencas entre o comportamento do sol-gel e do filme que podem ser atribuidas a maior
densidade dos revestimentos, o que limita a sua reatividade” . AS propriedades microestruturais
de géis de silica resultantes do uso do método sol-gel ndo dependem apenas da concentragdo dos
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reagentes e da temperatura, mas também da razdo molar agua/alcoxido. Uma caracteristica
importante do sol é sua baixa viscosidade que permite que o mesmo seja vazado em moldes com a
geometria do produto final®® e a possibilidade de formacdo de filmes finos. Os principais
inconvenientes do processamento de sol-gel para revestimento de metais sdo a craqueabilidade, os
limites de espessura e a dificuldade para obter um bom resultado em materiais de geometrias
complexas. Algumas vezes o tratamento térmico também pode ser critico’.

Usando catalisadores acidos a condensacdo ocorre preferencialmente entre os grupos silanol
localizados nos monémeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a formacdo de géis
compostos de cadeias poliméricas lineares entrelacadas, as quais, apds secagem formam uma
matriz de baixo volume de poros. O tamanho de particula e de poro da silica produzida define
propriedades e aplicagdes do produto. Para obter um produto com particulas de tamanho dentro
de uma determinada faixa é necessario observar as diferencas produzidas quando a concentracdo e
a natureza dos reagentes sdo alteradas. Além das varidveis quimicas, fatores como a temperatura e

a umidade também devem ser controlados'®

. A geleificacdo é resultante do crescimento dos
agrupamentos e de colisdo uns com os outros, promovendo as ligacdes que formam uma rede
tridimensional que pode suportar uma tensdo eldstica. Esta rede se mantém pela percolacdo
continua de uma fase liquida entre a fase sélida. Em 1988, os experimentos realizados por
pesquisadores usando microscopia eletrénica de transmissdo demonstraram que a nucleacdo e o
crescimento ocorrem por um mecanismo coagulativo, o que suporta a descricdo da evolucdo

1! A transformacdo do sol em gel ndo é uma transformacéo

sequencial de uma estrutura de ge
nitida e bem definida, mas ocorre como um processo continuo de aumento na viscosidade. A
determinacdo prdtica do tempo necessario para a geleificacdo esta sujeita a muitos parametros. Em
publicacdo recente, foram confirmadas as informacdes de que o tempo de geleificacdo na presenca
de um catalisador acido é muito menor do que na presenca de um catalisador basico e que os
produtos obtidos sdo sempre amorfos'%%. Entretanto, dependendo das condicdes, o produto podera
ser um xerogel, um aerogel ou coldide. A hidrélise e a policondensac¢do dos precursores alcoxido
produz os alcoolgeis. Os produtos obtidos apds o envelhecimento do gel pela extracdo do etanol
armazenado nos poros dos alcoolgeis por tratamento térmico a pressdao atmosférica sdo
denominados xerogéis. Se a extracdo do solvente dos poros é obtida sem o colapso da rede sdlida o
produto obtido é denominado aerogel'®*'%,

A versatilidade da quimica do sol-gel permite manipular as caracteristicas dos materiais necessarios
para aplicacGes particulares. Os materiais derivados de processo sol-gel foram aprovados como
biomateriais para filmes de revestimento, para obtencdo de aplicadores de fibra dptica para varias
aplica¢cGes biomédicas, vidros bioativos e nanoparticulas super-paramagnéticas. A primeira geragao
de produtos obtidos via sol-gel foi baseada em sais inorganicos e a segunda, iniciada em 1985 com
Schimdt'®'®, produziu os “ormosils” (silanos organicamente modificados) e “ormocers” (ceramicas
organicamente modificadas) a partir de hibridos organico-inorganico, resultando em materiais
flexiveis e bioativos para substituicdo de tecidos moles e duros. A introducdo do método sol-gel
convencional como método de preparacdo de prdoteses para implantes melhorou a resisténcia
mecanica, a biocompatibilidade e a bioatividade e, finalmente, impediu a corrosdo de implantes

107,108

metalicos®. S3o incontaveis as formulagdes e experiéncias com os silanos e vidros bioativos'®

em revestimentos de substratos metdlicos para os mais diversos fins, mas as sinteses que usam a

rota sol-gel e as aplicacdes em prdteses metalicas e em biomateriais s3o predominantes™%* 412113,
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O revestimento do aco ABNT 409 por biofilme binario de TEOS-Ca e terndrio de TEOS-Ca-P,0s,
obtidos via sol-gel, forneceu resultados promissores para aplicacdo em proéteses ortopédicas. Em
2007, Federman® recobriu amostras de aco inox AlSI 409 com biovidro binario e ternario obtidos
via sol-gel e observou o crescimento de cristais de hidroxiapatita quando imersas em uma solucao
de fluido corporal (SBF) concentrado, evidenciando potencial utilizacdo nos implantes ortopédicos.
Os estudos eletroquimicos revelaram que o revestimento com o biovidro protege o substrato
contra a corrosdo e comprovaram a formacdo da dupla camada elétrica entre a superficie do
biovidro e a solucdo do eletrolito™> %,

As técnicas mais comuns para uso do produto de uma rota sol-gel como revestimento, ou seja, para
producdo de filmes finos'i, sdo denominadas dip-coating e spin-coating. Mesmo no Brasil, estes
termos sdo usados com frequéncia. O dip-coating é uma técnica baseada na imersdo de um
substrato, nas formas de pequenas placas ou cilindros, em um meio contendo um precursor no
estado sol ou liquido. Ao ser retirado, com velocidade controlada, obtém-se uma fina pelicula
uniforme de liquido que é solidificado em seguida. A espessura da pelicula é definida pela
concorréncia entre as forcas viscosa, capilar (tensdo superficial) e da gravidade. Geralmente,
guanto mais rapido o substrato é retirado, mais espesso é o filme depositado. Entretanto, o
método de revestimento por imersao sofre os efeitos de borda, ou seja, a distribuicdo do tamanho
das particulas € menos homogénea nas extremidades do substrato. A drea geométrica das regides
ndo homogéneas depende da velocidade de retirada e cresce com o aumento da velocidade'*’. O
spin-coating é uma técnica recentemente desenvolvida e tem como fundamento a aplicagdo do
revestimento liquido, normalmente em pequena quantidade, sobre o centro do substrato, o qual
estd submetido a uma baixa velocidade de rotacdo ou parado. Apds a adicdo o substrato é girado
em alta velocidade de modo que a forca centrifuga espalhe o material de revestimento. O processo
de hidrdlise e condensacdo é acelerado pela evaporacdo dos solventes mais volateis durante o
depésito™?>**,

Desde que foi desenvolvido como um material promissor para o reparo dsseo com elevadas
bioatividade e biocompatibilidade, o vidro bioativo tem sido objeto de estudo de diversos
laboratérios e grupos de pesquisa para inimeras aplicagdes'??,">. A nanotecnologia fornece uma
nova estratégia para o desenvolvimento de vidros bioativos, uma vez que materiais em nanoescala
exibem aumento em sua biocompatibilidade e bioatividade. Atualmente, os sistemas compdsitos
de nanoparticulas de vidro bioativo/biopolimero s3o extensivamente estudados. Oliveira'® obteve
materiais compdsitos, de viabilidade celular elevada e que se prestaram ao depdsito de uma
camada de hidroxiapatita ao longo da superficie do material. Usando a proporcao de 60% SiO,, 36%
Ca0 e 4% P,0s, com as razdes de H,O/TEOS = 12 e CH;0H/TEOS = 4 e catdlise em meio amoniacal o
vidro bioativo com particulas esféricas nanométricas (87 + 5 nm) foi obtido pelo método de Stober
modificado. Os compdsitos foram obtidos pela dispersdo de vidro bioativo nanoparticulado (BGNP)

numa solucdo de PVA, com conteldos de 0, 10 e 25% em peso BGNP, e subsequente mistura a uma

vii Para ser classificado como fino, a espessura do filme ndo pode exceder a razdo entre cinco vezes o comprimento de
onda (nm) da radiagdo visivel que o atravessa e 2 vezes o seu indice de refragdo. Por exemplo, se o indice de refragdo do
material for igual a 1,5, e este material for exposto a um feixe de radiagdo de comprimento de onda igual a 600 nm, o
filme sera considerado fino se sua espessura for menor que 1000 nm (118. Xavier, L. G. O. Tratamento de Superficies de
Pecas de Titdnio de Grau Medicinal. Universidade Federal de Minas Gerais., Belo Horizonte, 2015.
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dispersdo de poliuretana (PU). As matrizes porosas foram produzidas por diluicdo e liofilizacdo da
dispersao.

Paralelamente ao avanco das pesquisas para melhoria da bioatividade dos implantes, existem
grupos que desenvolvem arcaboucos com composicdo bioativa e capacidade de fornecimento
controlado de droga como um método promissor para melhorar a eficdcia terapéutica na
regeneracdo dssea. Os suportes fibrosos de policaprolactona-gelatina incorporam nanoparticulas
mesoporosas de vidro bioativo (mMBGNP) e se tornam excelentes plataformas de matriz para a
engenharia de tecido 6sseo. As MBGNP, com uma composigdo de 75% de SiO, / 25% de CaO (% em
mol), foram preparados pela rota sol-gel assistida com ultrassom e catalise alcalina**.

Os revestimentos para vidros bioativos também estdo sendo investigados com o objetivo de
aumentar a biocompatibilidade e a biodegradabilidade dos polimeros, além de reduzir a
citotoxicidade residual. Aratjo e colaboradores® revestiram pellets de vidro bioativo 4555® com
melanina propiciando a formagdo de uma camada amorfa P-Ca mais espessa nos testes de imersao
em SBF, decorrente da aceleragdo das primeiras etapas de formacdo de apatita. A capacidade
guelante do polimero, em conjunto com as suas caracteristicas estruturais permitiu que o
revestimento se comportasse como local preferencial para o crescimento da camada amorfa de P-
Ca. Dessa forma, os polimeros naturais se tornam fortes candidatos a funcionalizagdo dos vidros
bioativos para aplicagcdes médicas.

2.6- PROPOLIS

O termo resina é aplicado a exsudacgdes'i de plantas que se apresentam sob a forma de gota sdlida
ou liquida muito viscosa. As resinas geralmente possuem cor amarelada translicida e sdo obtidas
nos troncos de arvores como o pinheiro, o cajueiro, a mangueira, etc. As resinas, apds serem
exsudadas pelas plantas, sofrem uma rapida polimerizacdo ao serem expostas ao ar e a luz solar,
resultando em um material endurecido que evita o ataque de micro-organismos, insetos e animais
herbivoros. Assim, as resinas cicatrizam as feridas das plantas, além de servirem como inseticidas e
fungicidas. SG0 materiais constituidos de compostos de massa molar (g/mol) intermediaria a alta,
que amolecem gradualmente por aguecimento, insoliveis em agua, porém soluveis em alguns
solventes organicos. As resinas quando flexiveis sdo conhecidas como oleorresinas e quando
contém dacido benzoico ou acido cindmico sdo denominadas balsamos. As resinas sdo formadas por
diferentes acidos e quase sempre associadas aos terpenos que ocorrem nas plantas. Os acidos
abiético (silvico), CyH300,, e pimarico, CyH3s0, sdo alguns dos compostos caracteristicos das
resinas e que originam, por oxidacdo, outros como o acido trimelitico, o acido isoftdlico e o acido

terébico'®

. O sélido conhecido como breu é a parte sdlida resultante da destilacdo do acido
abiético derivado de darvores de Pinus elliotti, enquanto a parte volatil, composta de ciclicos
aromaticos, denomina-se terebintina, ambos amplamente utilizados em diversos ramos industriais.
Partindo de citacBes biblicas sobre o uso do pinheiro e de sua resina para calafetar a Arca de Noé

ou para impermeabilizar o cesto-berco de Moisés, o breu tem sua histdria intimamente ligada a

viii Reagdo a danos nos tecidos vivos cujo produto é um liquido com alto teor de proteinas séricas e leucdcitos. Radical de
exsudar (gotejar) + -ato, por infl. do fr. exsudat 'id.' e, este, do al. Exsudat 'id.’
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construcdo naval. Navegadores fenicios e ingleses da era vitoriana, independente do tempo que os
separam, usaram a goma resina de modo parecido na calafetacdo de barcos e na
impermeabilizacdo de velas, sendo os ingleses responsaveis pela denominacdo coletiva de naval
stores (suprimentos navais) usada nos paises de lingua inglesa até hoje, para denominar os
derivados da goma resina’®.

A palavra propolis é derivada do grego onde “pro” significa em defesa de e “polis” cidade, isto é,
em defesa da cidade ou da colmeia'®’. A prépolis é um produto natural complexo formado por
material resinoso e balsamico fabricado pelas abelhas Apis Mellifera africanizadas ou por abelhas
nativas a partir de substancias coletadas de diversas partes das plantas como ramos, flores, pélen,
brotos e exsudados de arvores. As abelhas quando chegam as colmeias adicionam secrecdes
salivares que sdo caracteristicas de cada espécie, fazendo com que o produto se torne mais
complexo e especifico. Durante séculos, a humanidade tem usado e administrado a prépolis (CAS
No. 9009-62-5) sob diversas formas. Seu emprego foi descrito pelos assirios, gregos, romanos, incas
e egipcios. No antigo Egito (1700 a.C), a “cera negra” era utilizada como um dos materiais para
embalsamar os mortos. Existe registro de que o termo propolis foi descrito no século XVI na Franca
e em 1908 surgiu o primeiro trabalho cientifico sobre suas propriedades quimicas e "composi¢ao",
indexado no Chemical Abstracts (referéncia n° 192). Em 1968, também no Chemical Abstract, foi
publicado o resumo da primeira patente utilizando prépolis para a producdo de logcbes para
banho'®. Ao contrario de muitos remédios naturais, hd um enorme banco de dados sobre a
atividade bioldgica da prépolis e, apesar da baixa toxicidade, também existem informacGes sobre
casos de individuos que apresentaram reacOes alérgicas quando expostos a produtos derivados da

prépolis™®.

e

A composi¢do da propolis bruta é varidvel, mas geralmente é constituida de cerca de 50% de
resinas vegetais, 30% de cera de abelha, 10% de 6leos essenciais, 5% de pdlen e 5% de outros

materiais, como detritos de madeira e terra®%*!

. A composicdo quimica da prépolis, além de ser
diversificada em funcdo da espécie da abelha, também varia de regido para regido, mas todos os
tipos incluem exemplares das seguintes classes de compostos: flavonoides, dcidos aromaticos e
ésteres, aldeidos e cetonas, terpenoides e fenilpropanoides, esteroides, aminodacidos,
polissacarideos, hidrocarbonetos, acidos graxos e varios outros compostos em pequenas
guantidades. Pelo menos 300 compostos ja foram identificados em diferentes amostras de

128129132 ' mas segundo Righi, o nimero de classes de prépolis com caracteristicas realmente

133

propolis
diferentes se resumia a treze em 2008 Os elementos inorganicos como potdssio, cobre,
manganés, ferro, cdlcio, aluminio, vanadio, niquel, zinco, cromio e silicio estdo presentes em

pequenas quantidades na faixa compreendida entre partes por bilhdo e partes por milhdo™*.

A prépolis geralmente ndo é utilizada como material bruto. Para remover o material indesejado e
preservar a fracdo ativa, a matéria-prima deve ser purificada por meio de extracdo com solventes.
Atualmente, a maior parte dos produtos de prépolis no mercado é derivada de extratos. A extracdo
em varios estagios com etanol é adequada para obter extrato de prdpolis sem parafina e rico em
componentes polifendlicos, pois sdo estes compostos os que contribuem significativamente para a

B35 A composicdo do extrato de prépolis verde em etanol consiste

eficacia medicinal do produto
fundamentalmente de 4cido cinamico e derivados, flavonoides, dcido benzoico e alguns benzoatos,

aromaticos ndo hidroxilados e acidos e ésteres alifaticos, os quais sdo normalmente ignorados na
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literatura porque ndao absorvem luz UV. Os constituintes principais do extrato em diclorometano

13 Uma alternativa ao extrato etandlico foi

sdo compostos prenilados, alcanos e terpenoides
produzida em meio alcalino, seguido de nanofiltracdo, resultando em um extrato aquoso rico em
compostos fendlicos e flavonoides™’. Mono e sesquiterpenos sdo frequentemente encontrados em

amostras de prdpolis verde, mas apenas alguns fragmentos desses sdo encontrados nos bdlsamos.

Varios trabalhos tém sido publicados divulgando e revisando as propriedades bioldgicas da prdpolis
contra fungos, bactérias e como anti-inflamatdrio natural. A atividade de prdpolis e suas
combinagGes com antibidticos contra estirpes de Staphylococcus aureus resistentes a antibidticos
foram estudadas e verificou-se que as estirpes da familia Staphylococcae resistentes a
benzilpenicilina, a tetraciclina e a eritromicina foram principalmente sensiveis a propolis, provando
a existéncia de um efeito sinérgico entre prépolis e os antibidticos™®. As bactérias Gram positivas

3% 0s possiveis

sdo quase 50% mais sensiveis ao extrato etandlico do que as Gram negativas
mecanismos relativos a atividade da prépolis sobre o crescimento bacteriano relatados na
literatura sdo a inibicdo da divisao celular; colapsos do citoplasma bacteriano, das membranas e das

paredes celulares; bacteridlise™ e inibicdo da sintese de proteinas™®.

A atividade da propolis contra fungos dermatoéfitos e Candida spp foi atribuida, pelo menos
parcialmente, ao seu alto teor flavonoide. A galangina, um flavonoide comumente encontrado em
amostras de propolis, demonstrou atividade inibidora para os fungos Aspergillus tamarii, A. flavus,
Cladosporium sphaerospermum, Penicillium digitatum e Penicillium italicum®*. Apesar de ser o
meio mais estudado e consumido, o extrato etandlico ndo é o Unico que apresenta resultados
positivos. Recentemente pesquisadores franceses avaliaram a atividade antifingica e
antibacteriana in vitro de diferentes extratos (aquoso e organico), obtidos a partir de um lote de

B2 A atividade antifingica foi avaliada por microdiluicdo em trés cepas

propolis francés
patogénicas: Candida albicans, C. glabrata, e Aspergillus fumigatus. Os extratos organicos
mostraram uma significativa atividade antiflngica contra C. albicans e C. glabrata (MIC 80 entre 16
e 31 mg/L), mas apenas uma fraca atividade no sentido de A. fumigatus (MIC 80 = 250 mg/L).
Extratos a base de diclorometano (DCM) exibiram atividade antibacteriana Gram-positiva seletiva,

especialmente contra S. aureus.

O Baccharis dracunculifolia é uma planta arbustiva popularmente conhecida como alecrim-do-
campo ou vassourinha. Esta espécie vegetal é encontrada somente no nordeste do estado de Sao

%20 psilideo Baccharopelma é um

Paulo, na regido de Franca, e no sul do estado de Minas Gerais
inseto galhador que ataca exclusivamente espécies de Baccharis, nas quais induz uma galha foliar
eliptica (estruturas as vezes comparadas a tumores). Sabe-se que é por meio da coleta de resina
pelas abelhas africanizadas nesta planta é que ocorre a producdo da chamada prdpolis verde de

alto valor comercial®.

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura brasileira refere-se a prépolis verde, e

144 A prépolis vermelha

apenas nos ultimos anos a prépolis vermelha tem sido objeto de estudo
brasileira possui novos compostos bioativos nunca antes encontrados nos produtos ja estudados,

sendo considerada uma importante fonte de compostos com atividades bioldgicas, principalmente

ix Destrui¢do ou dissolugdo das bactérias
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a atividade antioxidante. Atualmente, a prdpolis é utilizada em clinicas odontoldgicas com a
finalidade antimicrobiana, anti-inflamatdria e cicatrizante. Na clinica médica tem sido usada no
tratamento adjuvante das principais complicacdes decorrentes do tratamento de cancer como:
mucosites, radiodermites e feridas de cirurgias assépticas. Os resultados obtidos superaram as
expectativas em relacdo a granulagdo e cicatrizacdo de feridas das cirurgias plasticas, bem como a
melhora de feridas infectadas'*. Nos ultimos anos a prépolis também tem sido largamente
empregada em cosméticos e dermocosméticos'?®. As propriedades bioldgicas da prépolis estdo
diretamente ligadas a sua composicdo quimica. Por outro lado, este é possivelmente o maior
problema para o uso da prépolis em fitoterapia, tendo em vista que esta varia de acordo com a
flora da regido e época da colheita, com a técnica empregada, assim como com a espécie da abelha.
O produto natural, por apresentar uma composi¢cdo heterogénea de substancias ativas, vem sendo
estudado e tem apresentado resultados promissores em diversos segmentos industriais e
medicinais?.

O interesse global de pesquisas em propolis tem duas justificativas: a primeira devido a suas
caracteristicas de beberagem” e a segunda devido a seu alto valor agregado. Um frasco de 30 mL do
extrato alcodlico é vendido no Brasil por cerca de 10 reais, mas chega a custar 6 mil ienes no Japao
(aproximadamente 150 reais na conversao de junho de 2015). O alto valor agregado no Japdo pode
justificar em parte o interesse dos japoneses na prépolis, principalmente a brasileira (sendo hoje a
terceira maior producdo mundial, perdendo apenas para a Russia e a China). Apesar de ser
responsavel por 10 a 15% da produgdo mundial de prépolis, o Brasil atende a cerca de 80% da
demanda japonesa. Dados da Federacdo de Apicultores de Minas Gerais revelam que a proépolis
produzida no Estado é considerada a melhor do mundo no mercado japonés, onde o quilograma do
produto saltou de USS 5 para USS$ 80 nos ultimos dois anos. No mercado interno, o valor médio
pago ao produtor por quilo do produto é de cinquenta reais™*°.

Os polifendis sdao definidos como substancias que possuem um anel aromatico com um ou mais
substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos funcionais. Estes compostos podem ser
classificados em funcdo do numero de anéis fendlicos e dos elementos estruturais que ligam estes
anéis. Sdo quatro grandes classes: acidos fendlicos (derivados de &acidos hidroxibenzoicos);
flavonoides (os quais incluem flavondis, flavonas, isoflavonas, flavanonas, antocianidinas e
flavonais), estilbenos e taninos™’.

Os flavonoides sdao compostos fendlicos que ocorrem naturalmente e geralmente sdo amarelos. A
estrutura desse grupo é constituida por 15 atomos de carbono agrupados em dois anéis
aromaticos, designados A e B, ligados por “uma ponte” de trés carbonos que pertencem a um
heterociclo oxigenado, formando assim uma estrutura de difenil-propano com o centro. A benzo-y-
pirona, formada pelos anéis A e C, conhecida como cromona, é a estrutura que se mantém
inalterada. Varios grupos hidroxila, aclcares, oxigénio ou metila estdo ligados ao nucleo dessa
estrutura. Conforme ilustrado na Figura 2.8, dependendo do estado de oxidacdo do anel
heterociclico, os flavonoides sdo classificados como flavanondis, flavonas, flavanonas, flavonais, ou
isoflavonas '*.

x Bebida que tem capacidade para remediar varios ou todos os males
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Figura 2.8 - O nucleo flavonoide consiste dos anéis A e C (benzo-y-pirona), e o anel
benzénico (B). A classificacdo dos compostos flavonoides depende do estado de oxidagédo
do anel heterociclico.

Como a concentracdo de flavonoides esta diretamente ligada a atividade bioldgica da prépolis, a
concentracdo minima exigida pelo MAPA nos extratos alcodlicos comerciais de prépolis é de
0,25% (m/m)15°. O teor de fendis totais nos extratos depende de uma série de fatores, inclusive do
processo de extragdo. Pesquisadores brasileiros concluiram que os maiores rendimentos de
extratos de prdpolis obtidos por maceracdo, que também apresentam o maior numero de
componentes, foram aqueles usando 70% (v/v) ou maior propor¢do de etanol no solvente. Entre
outros resultados, os autores observaram que o teor de fendis totais nos extratos obtidos por
diversos processos e tempos variou entre aproximadamente 6 e 15% m/m; todavia ndo foi possivel
correlacionar tal alteragdo a nenhuma das varidveis estudadas™".

Os flavonoides atuam como antioxidantes primarios, interrompendo a cadeia da rea¢do por meio
da doacdo de elétrons ou de hidrogénio aos radicais livres, convertendo-os em produtos
termodinamicamente estaveis. Dentre estes compostos, os flavondis em especial, atuam também
como antioxidantes secunddrios, pois retardam a etapa de iniciacdo da auto-oxidacdo pela reacdo

de complexacdo com os metais**

. Todos os tipos de flavonoides possuem trés dominios aptos a
reagir com ions metadlicos: o sistema 3,4-diidroxi localizado no anel B; os grupos 3-hidroxi ou 5-
hidroxi e o grupo 4-carbonila no anel C. Os grupos 3- ou 5-hidroxipirano-4-ceto (algumas vezes o
orto-hidroxi) no anel B do flavonoide tem importante fungdo no processo de quelagdo. Entretanto,
ainda n3o é possivel afirmar sobre o grupamento chave para a quelagdo do ion metalico™.
Entender o processo de quelacdo dos flavonoides é a estratégia para compreender as propriedades
antioxidantes dos complexos. As reacdes de complexacao dos flavonoides tém sido extensivamente

estudadas durante os ultimos anos e sdo usadas como métodos analiticos para a determinagdo de
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metais. A quercetina e o morin sdo ligantes ja reportados na literatura para a determinacdo de
Cr(11), Al(111), W(IV), Zn(11), Ti(IV), Fe(lll) e Mo(VI1)**.

Segundo Zare™, a quercetina é a estrutura mais abundante na dieta humana entre os 500
diferentes flavonoides conhecidos, pois é encontrada na maioria das frutas e legumes. Sua
bioatividade é consequéncia da afinidade pelas proteinas aliada as suas propriedades
antioxidantes. Estudos voltamétricos sobre a influéncia do pH no comportamento eletroquimico de
solucdes hidro alcodlicas de quercetina 0,8 mmol L' demonstraram que existe uma participacio
efetiva de ions H;0" no mecanismo de eletro-oxidagdo™>.

As reacoes de oxidacdo nos meios organicos podem produzir radicais livres que, por sua vez, podem
iniciar reacdes em cadeia. Os antioxidantes interrompem as reacdes em cadeia por remocdo de
radicais livres intermedidrios e inibem outras reacGes de oxidacdo. Esses compostos sdo tdo mais
efetivos quanto mais facilmente oxidaveis do que a substancia que esta sob protecdo. Logo os
antioxidantes sdo agentes redutores, tais como tidis, acido ascérbico (vitamina C), ou polifenois. Os
antioxidantes tém muitas aplicagdes industriais, mas principalmente s3ao empregados como
preservativos nos alimentos e cosméticos e na prevencdo da degradacdo de materiais™®. Inimeros
trabalhos que provam as propriedades antioxidante, fungicida e bactericida de vdrias classes de
compostos organicos presentes nos extratos balsamicos da prdpolis e que incentivam seu uso nos
alimentos est3o disponiveis na literatura®®*”**#'>° Alguns autores também concluiram a respeito
da especificidade bactericida dos extratos de prdpolis de acordo com a origem geografica >,

Apesar do grande numero de trabalhos publicados que confirmam as atividades bioldgicas da
prépolis ou dos seus constituintes, relativamente poucos estudos tém se dedicado aos aspectos
farmacocinéticos dos seus principais compostos bioativos. Os primeiros ensaios que relatam a
presenca de biomarcadores na prépolis brasileira foram publicados por pesquisadores japoneses.
Bohlmann e Jakupovic'® foram os primeiros a identificar e associar um derivado do acido cumarico,
o acido 3,5-diprenil-4- hidroxicinamico (DHCA; Artepillin C®), com a prépolis verde brasileira. Outros
autores identificaram a presenca de Artepillin C, dcido 4-hidroxicindmico (acido p-cumarico) e 4-
metoxi-3,5,7-trihidroxiflavona (kaempheride), kaempferol, acido ferulico, acido cinamico, acido p-

16318% Nesses estudos, o Artepillin C

cumdrico, e pinocembrina em amostras de prépolis brasileiras
foi identificado como sendo o principal composto bioativo e responsdvel pelas atividades
antibacteriana'®, antitumoral e antioxidante'”. A Figura 2.9 mostra as estruturas de alguns dos

compostos supracitados e geralmente presentes nas amostras de prépolis verde.

46



(0] (0]

HO Acido p-cumérico HO Acido cafeico

0 o kaempferol
(0] CH
H-CO N )§3 A OH O Quercetina
’ OH  HC Z l OH
HO Acido ferdlico HO N HO o \O
ﬁ Artepillin C
I

HoC™ ~CHy OH O

Pinocembrina

Figura 2.9 - Estruturas dos dcidos cafeico (4cido 2,4-dihidroxicinamico), p-cumarico
(acido 4-hidroxicinamico), ferdlico (acido 3-metoxi- 4-hidroxicindmico), Artepillin C,
(DHCA; 4acido 3,5-diprenil-4-hidroxicinamico ou acido 3,5-diprenil-p-cumadrico),
pinocembrina (5,7- dihidroxiflavanona); quercetina (3,3',4',5,7-Pentahidroxiflavonona) e
kaempferol(3,4',5,7-tetrahidroxiflavonona)

As técnicas mais frequentemente usadas para a identificacdo e quantificacdo dos constituintes da
propolis sdo a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-MS), a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC)'®, a cromatografia liquida acoplada ao espectrometro de
massas com ionizag3o eletrospray (HPLC-ESI-MS) e as ressondncias magnéticas nucleares de H e °C
(RMN). Os parametros quimicos comumente usados para reportar a qualidade de amostras de
propolis sdo a capacidade antioxidante e os teores de fendis totais. Todavia, em casos especificos, a
determinacdo do teor de flavonoides se faz necessdria. A capacidade antioxidante é geralmente
determinada pela oxidacdo do analito pelo sistema acoplado B-caroteno/acido linoleico™’ ou pela
avaliacdo da eficiéncia do material no sequestro de radicais livres usando o DPPH, um radical livre
relativamente estdvel. A determinacdo de fendis totais é tradicionalmente realizada por

%8 (ou gallic acid

espectrofotometria na regido do visivel usando o reagente de Folin-Ciocalteu
equivalence method _GAE) que, por ser estavel, fornece resultados reprodutiveis. Recentemente,
o0s métodos quimiométricos tém sido usados no controle de qualidade de prépolis além de serem
Uteis na identificacdo da origem do produto™®'*>*”°. A andlise de flavonoides em prépolis tem sido
feita por métodos colorimétricos, cromatografia em camada delgada (TLC), CG, CG-MS e HPLC.
Ainda que as técnicas cromatograficas hifenadas fornecam informacbes para a identificacdo e
guantificacdo de flavonoides na prépolis, estes métodos geralmente sdo morosos e necessitam de
instrumentos avancados e varios padrdes. Por outro lado, os métodos colorimétricos que abrangem
as estruturas semelhantes aos flavonoides sdo convenientes e adequadas para analises de rotina.
No entanto, nenhum desses métodos responde com a mesma eficdcia a todos os tipos de
flavonoides. Por exemplo, dentro de quatro grandes grupos de flavonoides presentes em prépolis,
verificou-se que apenas flavonas e flavondis formam complexos estaveis com o cloreto de aluminio,
enquanto as flavanonas e flavanonois reagem melhor com 2,4-dinitrofenilhidrazina. Pesquisadores
chineses propuseram que o teor real de fendlicos deve ser reportado como sendo a soma dos
resultados obtidos pelos dois métodos'’".
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Apesar do aumento substancial de publicacdes sobre prépolis, o nimero de citacdes sobre o uso de
propolis como um agente anticorrosivo se resume a dois casos. O primeiro autor'’? empregou o
extrato aquoso de propolis egipcia como inibidor de corrosdo de aco carbono em meio contendo
35 ppm de sulfato de aluminio e 10 ppm de cloreto de sédio. De acordo com os resultados
gravimétricos, a adsorgdo de 600 ppm do extrato resultou em um filme que provocou a redugdo da
corrosao em 99%. A inibicdo foi atribuida a adsor¢ao de moléculas dos componentes do extrato nos
sitios ativos do substrato, reduzindo assim o numero de sitios disponiveis. A corrente de corrosao
diminuiu com o aumento da concentracdo, a eficiéncia da inibicdo diminuiu com o aumento da
temperatura e o inibidor foi classificado como misto com controle predominante na reacdo
anddica. O segundo artigo'’® relatou o estudo sobre a contribuicdo da prépolis em revestimentos
compdsitos com o subsequente tratamento eletroquimico (MAO - micro arc oxidation) da
superficie de uma liga de Mg-Zn-Ca. O resultado obtido foi uma espessa camada cristalina de éxido
do substrato, permitindo o aumento da aderéncia da camada de prépolis sobre a liga.

Em 2009 foi investigada a modificacdo da superficie de uma membrana comercial de poliamida por
meio do recobrimento com alcool polivinilico (PVA) e préopolis verde brasileira, visando tanto ao
aumento da hidrofobicidade da poliamida quanto da resisténcia do sistema a formacdo da

7% " As membranas recobertas com solu¢des de PVA e prépolis apresentaram

bioincrustacao
permeabilidade hidraulica relativamente baixa (em torno de 0,6 L/h.m’bar) e bom resultado de
rejeicdo salina (98%). A prdpolis inserida na solucdo de recobrimento trouxe resultados
promissores, indicando que quanto maior sua concentragdao no recobrimento, melhor a resisténcia

da membrana as bioincrustacdes.

2.7- TECNICAS ANALITICAS PARA AVALIACAO DA CORROSAO

O inicio da corrosdo e sua propagacao consistem de processos essencialmente quimicos e
eletroquimicos que ocorrem na superficie exposta aos ambientes agressivos. Os principais objetivos
dos estudos de corrosdo sdo a compreensdao dos mecanismos responsaveis pela degradacdo de
materiais de interesse, resolucdo de problemas relacionados ao fendmeno e aquisicdo de
conhecimento para a protecdo eficiente. Para atingir tais metas, bem como para avaliar as
propriedades de novos materiais em ambientes corrosivos, é essencial que sejam empregadas
técnicas modernas de analise de superficie e técnicas eletroquimicas especificas. O procedimento
ideal é a avaliacdo da superficie e dos depésitos de produtos da corrosdo por técnicas de analise
diretas. Como ainda ndo existe técnica capaz de responder bem a todas as questdes, a estratégia é
fazer uma combinacdo daquelas necessarias que permitam compreender o mecanismo de corrosao
tanto quanto possivel. Dentro desse escopo diversas técnicas analiticas instrumentais,
eletroquimicas e espectroscopicas, além daquelas baseadas em fendmenos térmicos e as técnicas
hifenadas, sdo Uteis nos processos de caracterizacdo, monitoramento e quantificacdo.

As técnicas eletroquimicas sdo amplamente usadas para os estudos de corrosdo, pois geram dados
gue permitem inferir sobre a cinética das reacdes de corrosdo de maneira mais rdpida do que as
técnicas gravimétricas tradicionais, sendo que algumas delas ainda fornecem informacdes acerca
dos mecanismos. Pela sua rapidez, estas técnicas apoiam o meio produtivo na obtencdo quase
instantanea de taxas de corrosdao de metais em meios especificos e na avaliacdo da eficiéncia de
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inibidores de corrosdo, entre outros. Essas técnicas sdo classificadas em destrutivas quando o
material sofre altera¢Ges durante a avaliacdo (polarizagdo potenciodinamica e perda de massa) ou
ndo destrutivas quando é possivel usar um mesmo corpo de prova para testes repetidos em
diferentes intervalos de tempo (ruido eletroquimico, resisténcia a polarizagdo e impedancia
eletroquimica)'””. A maioria das técnicas empregadas para avaliar a corrosdo se baseia na medida
de corrente derivada da imposicdo de um potencial ou vice versa. Por esta razdo, é necessdrio
evitar que a corrente capacitiva seja considerada nos resultados. A corrente capacitiva (ou
densidade de corrente) que flui em uma célula eletroquimica é resultante da carga ou descarga da
capacitancia de uma dupla camada e ndo envolve a ocorréncia de nenhuma reacdo quimica. A
corrente capacitiva pode fluir mesmo em potencial constante caso a capacitancia do eletrodo varie
por alguma razdo, que pode ser pela mudanca de drea do eletrodo ou pela alteracdo da
temperatura.

A técnica conhecida como Efeito Miragem de Concentracdo tem sido usada com sucesso quando
acoplada a voltametria ciclica e a microbalanca de quartzo para o estudo de mecanismos de
transporte i6nico nos polimeros e de deposicdo de dxidos e hidréxidos sobre eletrodos inertes.
Quando associada a cronoamperometria tem se mostrado Util para a determinacgdo de coeficientes
de difusdo e quando associada apenas a voltametria ciclica se presta ao estudo de mecanismos de

176177178179 " Entretanto, raros s3o os trabalhos na area de

processos eletroquimicos reversiveis
corrosdo metadlica (processo irreversivel) que citam o Efeito Miragem como um procedimento Util

para monitorar e propor mecanismos de corrosao.

Quando associadas as técnicas microscépicas e eletronicas, as técnicas eletroquimicas possibilitam
a aquisicdo de imagens in situ. O crescimento e a estrutura dos filmes passivos foram estudados em
detalhe por microscopia de tunelamento (STM) e por microscopia de forca atdmica (AFM) em
metais puros como o Fe e em acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos. Antes desses estudos, as
peliculas passivas ultrafinas eram geralmente consideradas amorfas e a resisténcia a corrosdo
creditada a auséncia de cristalinidade. Atualmente, a interpretagdo da resisténcia gerada pelo filme
é outra, pois os estudos de ECAFM (microscopia de forca atdmica in situ) revelaram que, em muitos

casos, os filmes passivos sdo cristalinos™®***".

Muitas outras informacdes a respeito das técnicas empregadas para monitoramento da corrosao
poderiam ser aqui citadas. No entanto, existem excelentes referéncias bibliograficas®”'’* *** que
tratam dos métodos e técnicas para caracterizacdo eletroquimica, quimica, fisica e por imagem das
superficies, o que torna completamente dispensdvel esta abordagem. Por outro lado, para avaliar
os dados extraidos das analises é importante ter conhecimento bdsico dos processos de obtencado
e, principalmente, dos significados fisicos dos dados. Dessa forma, nos subitens a seguir serdao

resumidas algumas informacdes sobre como os dados sdao obtidos e o significado de cada um.

. . . . . 183,184

2.7.1- Potenciometria (Potencial de circuito aberto)

Quando um metal é imerso em uma solucdo eletrolitica, estabelece-se uma interface entre os
condutores metadlico e i6Gnico. Essa interface é caracterizada por uma distribuicdo ndo homogénea
de cargas responsavel por uma diferenca de potencial entre o metal e a solu¢do, conhecida como
potencial de eletrodo. Como ndo existem recursos praticos para medir o potencial absoluto de um
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eletrodo, a solucdo é obter uma medida relativa a um eletrodo de referéncia. O potencial assim
medido é entdo denominado potencial de circuito aberto (OCP). As relagdes termodindmicas
estabelecidas entre o OCP e a atividade dos ions do metal em solucdo sdo regidas pela equacdo de
Nernst. A comparagdo entre os potenciais de circuito aberto de diferentes metais em um mesmo
meio eletrolitico é um recurso usado para escalonar os metais em relacdo a reatividade, enquanto a
comparagdo dos OCP’s medidos para um mesmo metal em diferentes meios permite avaliar a
contribuicdo do eletrélito no comportamento eletroquimico do metal. A evolugdo do potencial de
circuito aberto com o tempo é um indicativo da estabilidade do sistema. Nos sistemas em que
ocorrem interagOes entre o eletrodo e o eletrdlito, por exemplo, adsor¢do, o OCP tende a valores
positivos com o tempo, dando a indicacdo de que uma nova interface gerada no sistema contribuiu
para tornar o metal menos reativo, ou seja, mais passivo. Por outro lado, se o potencial decresce
continuamente é uma indicacdo que o metal esta submetido a um processo corrosivo. Embora o
tempo usualmente empregado nos ensaios de imersdo para avaliagdo de processos corrosivos seja
proximo de 24 horas, as medidas de OCP citadas na maior parte dos artigos técnico-cientificos
variem entre 1 e 2 horas. O critério adotado pelos pesquisadores do grupo de pesquisas sobre
corrosdo em acgos do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG é que o tempo minimo de
medida deve ser igual a 3600 segundos se neste intervalo a variacdo do potencial for menor do que
10 mV nos ultimos 10 minutos. Caso contrario o tempo deve aquele no qual o critério de
estabilidade seja atingido.

2.7.2- Voltametria - Polarizacio linear

A resisténcia a polarizagdo é o parametro calculado pela relacdo entre o potencial e a densidade de
corrente que atravessa o eletrodo quando o sistema sofre uma pequena perturbacdo com a
aplicagdo de potencial nas proximidades do potencial de circuito aberto. Operacionalmente, as
curvas de polarizagdo linear s3o resultantes da varredura lenta (0,1667 mVs™) e continua do
potencial entre, no maximoX, -30 mV e +30 mV em relacdo ao OCP. A técnica, cuja origem é
associada ao trabalho de Stern e Geary em 1957, teve sua concepc¢do baseada no fato de que, em
torno do potencial de corrosdo, as parcelas anddica e catddica da corrente global num sistema
eletroquimico sdo iguais, resultando em uma corrente global nula. Dessa forma, a linearizagao da
curva potencial (E) versus logaritmo da densidade de corrente (log j) no OCP é equivalente a
resisténcia a polariza¢do (Rp) do sistema, conforme a Equacgao 2.7.

R, = (Z—’;)FO Equagao 2.7

Onde:

n = sobrepotencial = Egpiic — Eocp (Volt)
j = densidade de corrente (A.cm™2)
R, = resisténcia a polarizagio linear (ohm. cm?)

Xi O valor considerado ideal é de +10 mV, mas é comum encontrar relatos na literatura de intervalos até +30mV.
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Como a Rp esta diretamente relacionada a taxa de corrosdo, para muitos fins esta informacdo é
suficiente. Por exemplo, no caso das plantas de industrias quimicas que necessitam monitorar a
variacdo da taxa de corrosdo apenas para manter a concentracdo ideal de inibidores de corrosdo
nos tanques, a Rp assim calculada permite acelerar o processo de correc¢do, além de nao destruir o
metal e ainda promover economia nos processos analiticos.

2.7.3- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

De forma simplificada, uma interface metal eletrélito pode ser vista como uma combinacdo de
elementos de circuito elétricos passivos, isto &, resisténcia, capacitancia e indutancia. Quando uma
corrente alternada é aplicada a esses elementos, a corrente resultante é obtida usando a lei de
Ohm. Esta lei, valida para corrente continua, quando aplicada a um sistema de corrente alternada
passa a ser expressa como na Equagdo 2.8:

E(t) = Z.j(t) Equagdo 2.8
Onde

Z = impedancia (ohm)
E = potencial (V)
j = densidade de corrente (A.cm™?)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica que aplica uma perturbacgdo
no potencial do sistema, usando corrente alternada, produzida em diversas frequéncias. A
resposta a esta perturbacdo é geralmente recebida por duas representacdes graficas: a curva
do negativo da impedancia imaginaria em funcdo da impedancia real (diagrama de Nyquist) ou
pelo diagrama de Bode, no qual sdo relacionados os dados do médulo da impedancia e do
dngulo de fase (defasagem da corrente em relacdo ao potencial) em funcdo do logaritmo da
frequéncia aplicada. Dessas curvas é possivel extrair, em uma mesma medida, a resisténcia de
polarizacdo e a capacitancia da dupla camada. Por este método obtém-se informacgdo sobre a
propriedade do sistema, tais como a presenca de defeitos, reatividade da interface, adesao, etc
A principal desvantagem da EIS é que a cinética eletrddica é determinada por outros métodos, ou
seja, para calcular a taxa de corrosdo, a constante de Stern Geary (B) deve ser determinada por
polarizagdo. Ainda que controversa, a modelagem do sistema como um circuito equivalente, ao
qual sdo associados os valores dos capacitores, resisténcias e elementos de fase constante
(capacitores ndo ideais), é Gtil para analisar os possiveis mecanismos de corros3o.

2.7.4- Voltametria - Polarizagio potenciodingmica

A polarizagdo potenciodindmica, também conhecida como voltametria linear, € uma técnica
empregada para obter informagGes sobre o comportamento eletroquimico da interface
eletrodo/eletrdlito (Ecorr, icorr, TC, Epite) numa extensa faixa de potencial. Para qualquer metal ou
liga na presenca de um eletrélito, existe o "potencial de imunidade" (abaixo do qual o metal é
termodinamicamente estdvel, e acima do qual ele sofre corrosdo geral); o "potencial de
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passivacdo" (acima do qual uma pelicula passivadora é formada); o "potencial de ruptura" (acima
do qual a corrosdo localizada ocorre) quando o eletrdlito contém cloretos e, finalmente, o
"potencial de protecdo contra a corrosdo" (abaixo do qual os pites formados anteriormente nao
crescem e se tornam inofensivos). Em solucGes isentas de cloreto, os potenciais de ruptura e

protecdo geralmente n3o existem®®’.

A polarizacdo potenciodindamica, quando empregada visando ao estudo de corrosdo, é obtida por
meio da submissdo do eletrodo de trabalho a uma variacdo lenta de potencial (0,1667mV/s) de
+250mV em relacdo ao OCP. Quando as reacGes sdo controladas por ativagdo, ou seja, quando
existem regides lineares distintas na curva de Tafel, a curva obtida permite a leitura direta ou
indireta do potencial de corrosao e das inclina¢des das tangentes dos ramos catddico e anddico. A
densidade de corrente de corrosdo € calculada usando a constante de Stern Geary13. Usualmente,
para a determinacdo das constantes de Tafel emprega-se um sobrepotencial minimo de +118 mV e
o trecho linear deve conter uma variacdo de densidade de corrente de, no minimo, 5 ordens de
grandeza em relagdo a densidade de corrente de corrosdo. Apesar da corrente de corrosdo ser um
indicativo da corrosdao, ndo é usual empregar tal parametro para reportar o desempenho do
material, sendo preferivel usar a taxa de corrosdo (TC), calculada conforme as equacgées 2.9 e 2.10.

TC = ch""% Equagdo 2.9
Onde
Jeorr = 108 ;;p Equacgdo 2.10

jeorr = densidade de corrente de corrosio (puA.cm™?)

BaBc
2,3(Ba +Bc)

R, = resisténcia a polarizagio linear (Ohm.cm?)

B = constante de Stern Geary = (Volt)

B, = inclinacio de Tafel do ramo anéddico (V.decada™1)
B. = inclinacio de Tafel do ramo catédico (V.decada™1)
K =3,27x103mm.cm™*uA"tano™?!

p = densidade do material (g.cm™3); (para o Fe = 7,85g.cm™3)
TC = taxa de corrosio (mm.ano™ 1)

Eqg = peso equivalente do material (para o Fe - Eqg = mol/2)

A avaliacdo dos resultados da curva de polarizacao, além da taxa de corrosdo propriamente dita,
permite inferir sobre os possiveis métodos de protecdo contra corrosao, além de definir critérios
para monitoramento.

De acordo com a literatura disponibilizada por um fabricante de potenciostatos, em alguns
experimentos é possivel observar que as extrapolagdes das regides lineares de Tafel ndgo cruzam em
icorr € 0 verdadeiro valor da corrente de corrosdo se torna sujeito a interpretacdo. Se isto ocorrer,
existe um erro na extrapolagdo, uma vez que a taxa de oxidacdo deve ser igual ao taxa de redugdo
no E.. Na maioria dos casos, o erro é provavelmente na medicdo anddica. Como o metal estd
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sofrendo corrosdo, a superficie muda constantemente e o mecanismo de corrosdo ndo pode ser
completamente descrito pelas equacdes simplificadas, pois a curva de polarizacdo reflete a
combinacdo de diferentes coeficientes de Tafel. Se este comportamento é observado, o processo
mais seguro para medir i, €, provavelmente, no ponto onde a extrapolacdo catédica de Tafel
cruza Ecorr'®®.

2.7.5- Voltametria ciclica hifenada com sonda de deflexjo do feixe laser (EPBD)

Os revestimentos de protecdo, tais como os inibidores anddicos, catddicos, por adsorcdo, além de
diversos revestimentos inorganicos e filmes protetores, atuam formando uma barreira a troca de
ions do eletrdlito com o metal. Dessa forma, técnicas que permitam a observacdo do transporte
idnico na interface eletrodo-solucdo sao ferramentas que contribuem para explicar o mecanismo
de protecao.

A unido entre a voltametria ciclica (VC) e a sonda de deflexdo a laser (EPB) resultou em uma técnica
(EPBD) que fornece dados capazes de fundamentar propostas de mecanismos de transporte idnico.
A sonda de deflexdo a laser é uma técnica de caracterizacdo que se baseia na deteccdo da
modifica¢do do indice de refracdo do meio, resultante do fluxo de espécies quimicas, eletroativas
ou nao, na interface eletrodo-solucdo. A presenca de um gradiente de indices de refracdo provoca
desvios da luz de um laser, fenébmeno este conhecido como Efeito Miragem de Concentracdo. Se o
feixe de luz que incide na solugdo encontra-se paralelo ao eletrodo e perpendicular ao gradiente de
indice de refracao, ele sofre um desvio em direcdo aos valores mais altos de indice de refracdo. A
deflexdo pode ser detectada por meio de um diodo fotossensivel que gera uma diferenca de
potencial de acordo com a posicdo de incidéncia do feixe sobre sua superficie. Os desvios sdo
registrados e utilizados para entender os fenébmenos de transporte de massa na interface eletrodo-
178187 A voltametria ciclica é a parte eletroquimica da técnica que gera a perturbacio
necessdria para provocar, de modo acelerado, a polarizacdo anddica e catddica do eletrodo e,

solucdo

consequentemente, a modificacdo do indice de refracdo do eletrélito nas proximidades do
eletrodo. A voltametria ciclica é, dentre as técnicas voltamétricas, a mais utilizada na investigacdo
de processos eletrddicos, tendo em vista que é capaz de fornecer rapidamente informagdes sobre a
termodinamica de processos redox, sobre a cinética de reacGes heterogéneas de transferéncia de
elétrons e sobre a ocorréncia de reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos'®. Varios ciclos
de polarizacdo sdo impostos ao sistema de modo a permitir a aquisicdo de dados durante certo
periodo. O registro simultaneo dos dados de corrente, gerada durante a varredura do potencial, e
dos desvios do feixe luminoso, permite verificar se cations ou anions sdo os principais ions que
estdo sendo transportados. A principal desvantagem da técnica consiste no fato de que a detecgdo
do desvio é atrasada em relacdo a corrente e, para estabelecer vinculos é necessario corrigir o
atraso. Os procedimentos matematicos usados para minimizar o problema sdo baseados na
suposicdo que o atraso é devido a difusdo no eletrélito semi-infinitoxi. Dessa forma, o
comportamento da transferéncia de massa pode ser representado pelo produto da convolucdo

entre o sinal da corrente e a funcdo analitica que representa a difus3o no meio semi-infinito****%.

¥i Meio semi-infinito: aquele cujo comprimento é infinito comparado com a largura e espessura. Nota do autor: é comum
encontrar na literatura o termo difusdo semi —infinita para expressar a difusdo no meio semi-infinito.
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2.8- ENSAIOS DE CORROSAO E AVALIACAO DE INIBIDORES

“Uma vez que os inibidores de corrosdo sao utilizados em uma vasta gama de aplicacdes, ndo é
possivel estabelecer um ensaio de corrosdo que seja universal. Além disso, mesmo dentro de um
tipo de aplicacdo, sempre haverd um conjunto de requisitos e uma diversidade de opinides sobre a
definigdo de uma inibicdo efetiva”. Esta é a avaliacdo que Mercer™* fez, em 1985, sobre o estado da
arte dos ensaios para avaliar a eficiéncia dos inibidores de corroso. Segundo Hausler'®’, o que se
aplica como ensaio de corrosdo para o substrato nem sempre pode ser usado para um inibidor ou
para um anticorrosivo. Além disso, muitos daqueles denominados ensaios de corrosdao ndo passam
de técnicas que foram aplicadas para medir parametros que serdo considerados na avaliacdo do
material. A metodologia de um ensaio é um conjunto de informagbes a respeito da técnica, do
método, dos parametros envolvidos e da avaliacdo critica dos resultados. Geralmente, a
metodologia é mais complexa do que o ensaio propriamente dito e consome muito mais tempo,
pois o que resulta da analise ndo é apenas uma ideia das condi¢gdes para que um metal seja
resistente, ou a extensdo em que um inibidor atua, mas uma proposta de matriz de teste
experimental que tem de ser executada antes de uma aplicagdo especifica. Um dos parametros
muito usados para reportar resultados de ensaios é denominado grau de protecdo, mas este
numero ndo tem validade alguma para estabelecer comparagcées ou construir escalas quando as
condi¢des n3o forem idénticas'®.

Os ensaios de corrosdo sdo realizados para atender principalmente a trés objetivos: estudar
mecanismos, verificar se sdo necessarias medidas preventivas de corrosao e avaliar se o tempo de
vida esperado para o material pode ser alcancado pelo inibidor. Sob o ponto de vista pratico, se o
objetivo ndo é saber quais mecanismos estdo envolvidos no processo corrosivo, basta conhecer o
nivel de inibicdo da taxa de corrosdo para tomar decisdes a respeito do material ou do inibidor.
Como regra, a taxa reportada é a taxa de corrosdo média, pois a taxa de corrosdo de um material
pode sofrer variacgdo com o tempo. Entretanto, é desejavel que as medidas sejam realizadas no
estado estacionario (taxa final). Uma vez que a melhor inibicdo tem relacdo direta com a maior
concentracdo de inibidor, concentragdes maiores tendem a minimizar os efeitos iniciais, que se
tornam negligencidveis ao longo dos testes com duracdo maior. Portanto, na presenca de
concentracdes mais elevadas de inibidor (melhor inibigdo), as taxas de corrosdo, média e final, sdo
mais proximas. Conhecendo a concentracdo de inibidor que leva ao estado estacionario, é possivel
calcular custos e, por conseguinte, comparar diferentes inibidores tendo como base a relagdo
custo/beneficio’*%.

Os experimentos laboratoriais de corrosdo podem fornecer informacGes valiosas sobre o provavel
desempenho dos materiais em condi¢des adequadas de operacdo e os efeitos que os desvios das
condices normais de funcionamento podem causar aos materiais. Tais provas de laboratdrio, além
de permitirem a classificagdo (ranking), possibilitam também a selecdo do material adequado para
servir em um ambiente particular. Para garantir a confianca nos resultados, os procedimentos
padrdo para avaliar a corrosdao de materiais metalicos tém sido cada vez mais rigorosos. Os testes
devem ndo somente simular as condi¢Ges de exposi¢do, mas também usar técnicas e métodos de
avaliagdo condizentes e eficientes.
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Os ensaios de corrosdo em ambientes naturais ou sintéticos oferecem algumas vantagens e
desvantagens. O ambiente natural contém os elementos corrosivos como eles naturalmente
ocorrem e nao requer nenhuma simulacdo. Obviamente, as ocorréncias naturais sdo localizadas e
as variacdes de composicdo de dguas oceanicas com relacdo a cloretos, oxigénio, temperatura e
influéncias bioldgicas podem afetar uma liga ou o desempenho do material. Assim, o fato dos
testes terem sido realizados em um ambiente natural ndo significa que os resultados possam ser
usados para previsdao de comportamento em qualquer ambiente natural. Em alguns casos, o
ambiente sintético é escolhido de modo que o processo de corrosdo seja acelerado; em outros, os
ambientes sintéticos sdo formulados para simular, tanto quanto possivel, o ambiente natural,
principalmente quando tal ambiente natural ndo é acessivel. Dessa forma, as simulagdes passaram
a ser um ponto critico dos testes de desempenho frente ao problema da corrosdo. A luz dessas
informacgdes, percebe-se que a simulacdo dos fluidos corporais e da dgua do mar sdo exemplos
classicos que justificam a necessidade das formulagdes sintéticas.

O fator mais importante na corrosdo atmosférica é a umidade, quer sob a forma de chuva, orvalho,
condensacgdo ou alta umidade relativa do ar. Na auséncia de umidade, a maioria dos contaminantes
tem pouco ou nenhum efeito corrosivo. Foi demonstrado que, quando o ambiente é livre de
poluentes, a umidade critica para o aco é de 60 por cento, ou seja, abaixo desse valor, a atmosfera
seria considerada ndo corrosiva. Os ambientes marinhos tém tipicamente umidade relativa elevada
e aerossois ricos em sal. Quando as superficies metdlicas ficam contaminadas com sais
higroscépicos, a sua superficie pode ser umedecida a uma umidade relativa inferior. A presenca de
cloreto de magnésio (MgCl,) sobre uma superficie metalica pode fazer com que uma superficie
tenha aparéncia de molhada com 34% de umidade relativa do ar enquanto que o cloreto de sédio
(NaCl) na mesma superficie requer 77% de umidade relativa do ar para criar o mesmo efeito®®.

Ha muitos anos, a composicdo da solucdo usada pela maioria dos autores dos trabalhos que
envolvem ensaios de corrosdo de materiais em dgua do mar sdo realizados em meio NaCl
3,5% m/v*®. Todavia, atualmente muitos fazem uso de uma solucdo descrita pela norma ASTM
D1141-98"* revalidada em 2013, que simula a dgua do mar, pois afinal, nesse meio existem
muitos outros cations e dnions, em concentragdes que variam entre mg/L e g/L, conforme dados do
Quadro 2.10"*. Segundo a referida norma, é possivel preparar solugdes que substituem a 4gua do
mar com ou sem metais pesados. A adicdo dos metais pesados sé é recomendada para os casos em
gue a presenca destes elementos pode provocar grandes alteragdes nos resultados dos testes. O
teor total de ions cloreto na dgua do mar sintética é 19,38 g/L e o pH deve ser ajustado em 8,2
mediante adi¢cdo de NaOH 0,1 mol/L.

As solucGes de natureza complexa estdo sendo usadas com mais frequéncia para simular condi¢Ges
reais de servico. No entanto, é comum que apenas uma varidavel seja alterada de cada vez,
resultando em um grande nimero de experimentos e nao refletindo o efeito sinérgico que pode
existir entre os componentes. Os tratamentos quimiométricos tém sido usados nesses casos, pois
visam a determinacdo das variaveis que possuem significancia nos experimentos propostos para
avaliacdo da corrosdo'®.
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Quadro 2.10- Agua do mar sintética sequndo ASTM D1141-98

Reagentes comuns

Concentragao

(g/L)

Reagentes especiais
(metais pesados)

Concentragao
(mg/L)

Cloreto de sédio
Cloreto de magnésio
Sulfato de sédio
Cloreto de cdlcio
Cloreto de potassio
Bicarbonato de sédio
Brometo de potassio
Acido bérico
Cloreto de estroncio

Fluoreto de sédio

24,53
5,20
4,09
1,16

0,695

0,201

0,101

0,027

0,025

0,003

Nitrato de bario
Nitrato de manganés
Nitrato de cobre
Nitrato de zinco
Nitrato de chumbo

Nitrato de prata

0,0994
0,0340
0,0308
0,0096
0,0066
0,00049
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Capitulo 3- CARACTERIZAGCAO DO EXTRATO ETANOLICO DE PROPOLIS

3.1- MATERIAIS

As amostras comerciais de extrato etandlico de prépolis (abreviadas nesse trabalho por EP, EEP ou
RES), contendo minimo de 11% m/V de prépolis e registradas no Ministério da Agricultura, foram
adquiridas no mercado farmacéutico de Belo Horizonte. Todas as amostras foram produzidas pelo
mesmo fabricante, estavam envasadas em frasco de vidro ambar com capacidade para 30 mL e
custaram em torno de RS$8,00 durante o periodo dos experimentos (2012_2014). Entretanto,
devido ao tempo de durac¢do do trabalho, ndo foi possivel usar amostras produzidas em um mesmo
lote. Além disso, no rétulo do produto ndo consta a informacdo a respeito da origem da prépolis,
exceto que a cooperativa tem sede em Nova Lima, Minas Gerais.

A amostra de propolis natural (PN), pesando aproximadamente 1g, foi gentilmente doada por
alunas orientadas pelo Prof. Paulo Jorge Barbeira, responsdvel por um dos laboratdrios de pesquisa
do Departamento de Quimica da UFMG, para que algumas de suas propriedades pudessem ser
comparadas as amostras do extrato.

3.2- METODOLOGIA

As amostras do extrato etandlico comercial e de prépolis natural foram submetidas a diversos
ensaios analiticos para que fossem caracterizadas quanto a constituicdo elementar organica e
inorganica, quanto as classes dos compostos quimicos predominantes, quanto aos grupos
funcionais e ligacGes e quanto as suas propriedades quimicas como pH e condutividade. O
comportamento térmico de cada amostra também foi avaliado visando ao conhecimento da
estabilidade dos constituintes em temperaturas mais elevadas.

3.2.1- Anilise elementar organica

Cerca de 20 mL do extrato etandlico de prépolis foram dispostos em uma capsula de porcelana e
aquecidos a 100 °C, em atmosfera aerada, por aproximadamente 24 horas. A amostra seca
resultante (EP seco) foi levemente macerada em graal de agata. Duas aliquotas dessa amostra
foram submetidas a andlise elementar. A amostra de prdpolis in natura, conservada em geladeira a
10 °C, ndo sofreu nenhum tratamento anterior a andlise e apenas uma aliquota foi analisada.

Os teores de C, H e N foram obtidos pelo analisador Perkin ElImer, modelo 2400 Série I

3.2.2- Anglise elementar inorginica

A andlise elementar inorganica da amostra de EP foi obtida por fluorescéncia de raios X usando um
espectrometro portatil Bruker - série Tracer Il turbo, equipado com um tubo de Rh (tensdo de
40 KV e corrente de 3 pA), um sistema de filtros secunddrios e um detector Si-Pin (resolugdo de
190 ev a 10000 cps), mantido sob vacuo.

57



3.2.3- Anilise térmica

As andlises termogravimétricas (TG) da amostra de PN foram realizadas sob fluxo de ar
(100 mL/min) e de nitrogénio (100 mL/min) utilizando o mddulo de termobalanga Shimadzu
modelo DTG60 e cadinhos de alumina. Em todos os experimentos, a taxa de aquecimento usada foi
igual a 10 °C/min.

A andlise térmica diferencial (DTA) foi procedida apenas em atmosfera inerte. A titulo de
esclarecimento para a interpretacdo da curva DTA, um pico endotérmico é um pico no qual a
temperatura da amostra torna-se menor que a do material referéncia, isto é, AT (Ttna-Tinicial) €
negativo, enquanto que um pico exotérmico é um pico no qual a temperatura da amostra torna-se
maior que a do material referéncia, isto é, AT é positivo.

3.2.4- Absorcio molecular na regijo do infravermelho

O espectro de absorcdao molecular da amostra sélida de EP seco diluido em pastilha de KBr (técnica
de transmissdo) na regido do infravermelho médio foi registrado apds 128 varreduras no intervalo
entre 4500 e 370 cm™, com passo de 2 cm™, usando um espectrometro FTIR Perkin EImer BX com
resolucdo de 4 cm™

3.2.5- Absor¢do molecular na regido do UV-Vis

O espectro de absor¢do do extrato etandlico comercial diluido 1000 vezes em etanol PA 99,5% na
regido do ultravioleta-visivel foi obtido usando o espectrofotbmetro HP8451A - diode array, cuja
resolucdo é de 2 nm. A solucdo foi analisada em uma cubeta de quartzo de caminho éticode 1cme
o espectro foi obtido usando etanol anidro como referéncia (branco).

3.2.6- Anglise cromatogrifica por HPLC

A separagdo dos compostos quimicos presentes na amostra de EP foi obtida a 25 °C empregando
um cromatografo HPLC modular SHIMADZU Série 20A equipado com uma coluna Nucleodur 100-5
C18 250 x 3,0 mm (Macharey Nagel) e um detector UV.

|195 | 196

Com base em procedimentos propostos por Schieber et al™>, Shigenori Kumazawa et a e
Matsuda ™’ et al, aliquotas de 20 microlitros de amostra diluida em etanol anidro e de solucdes de
padrdes (acido ferulico, acido cafeico, acido trans cindmico, quercetina e artepillin C) foram eluidas
por uma mistura de acetonitrila (eluente A) e acido fosférico a 0,1% em dagua MilliQ (eluente B)
injetada com fluxo de 1mL/min. O programa de eluicdo por gradiente adotado consistiu das
seguintes etapas: 20-30% de A (15 min), 30% de A (15-35min), 30-80% de A (35-60min), 80-100% de
A (60-62min), 100% (62-80min). Diante da natureza quimica da amostra e dos padrdes disponiveis,
o0 monitoramento dos compostos eluidos foi realizado simultaneamente em 280 nm e 324 nm, que

sdo maximos de absorcdo caracteristicos de substancias fenélicas e acidos hidroxicindmicos.
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3.2.7- pH e condutividade

O pH do extrato etandlico, a 25 °C, foi obtido em um potenciometro Geka mod, usando um
eletrodo Digimed (vidro combinado com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,), calibrado com
solucGes padrao Digimed (pH 4,01 e pH 6,86). A condutividade de trés amostras de EP, a 25 °C, foi
medida no condutivimetro Schott CG853 apds a calibracdo da célula com solucdo padrao Digimed
(0,01 mol/L de KCI com condutividade igual a 1,41 mS/cm).

3.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

De posse das informacOes prévias sobre a constituicdo basica da prépolis e apds a obtencdo e
interpretacdo dos dados da andlise elementar, do pH e da condutividade da solucdo, dos espectros
de absorcdo molecular nas regies do ultravioleta e infravermelho e dos cromatogramas por HPLC,
foi possivel propor os provaveis principais constituintes quimicos da amostra de EP e conhecer
algumas de suas propriedades. Além das técnicas supracitadas, a TGA também contribuiu para
reforcar as conclusGes sobre a constituicdo da amostra de prdpolis natural e do extrato alcodlico.

3.3.1- Anilise elementar orgdnica

Os teores reportados na Tabela 3.1 para carbono, hidrogénio e nitrogénio, referem-se a média dos
teores medidos em duplicata.

Tabelz 3.1 - Anélise elementar — teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

TEOR (%m/m) -
AMOSTRA @) &) @) Razdo H/C
C H N
EP seco 65+2 7,310,7 1,1+0,6 0,11
PN 62,5 7,1 - 0,11

teor médio entre replicatas de andlises — erro tipico 5%

Os valores reportados para a razdo H/C, obtidos na analise elementar orginica das amostras do
extrato (EP-seco) e da prépolis natural (PN), refletem a presenca de anéis aromaticos no sistema.
Quanto menor essa razdo, maior a porcentagem dos anéis aromaticos™®.
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3.3.2- Anilise elementar inorgénica

O espectro qualitativo EDX (Figura 3.1) foi obtido para a amostra de EP seco, triturada, peneirada, e
acondicionada sobre um filme de poliéster Mylar.

Espectro de Fluorescéncia de raios X (EDX) - EP seco
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Figurg 3.1 - Espectro de energia dispersiva fluorescéncia de raios X

De acordo com o espectro, o principal constituinte inorganico da amostra de EP seco é o potdssio,
seguido por tragos de cdlcio, ferro, zinco, enxofre, silicio e fésforo. A presenca de titanio e niquel
deve-se, provavelmente, a contaminac¢do resultante da manipulacdo da amostra com espatulas
metalicas. Como o potassio é um metal leve, o fato do pico referente a transi¢do K alfa (3,11 KeV)
apresentar intensidade elevada atesta a presenca desse metal em alta concentra¢do. No espectro
obtido ndo é possivel verificar a presenca de carbono e oxigénio por serem elementos organicos
muito leves e ndo detectdveis no equipamento usado, mesmo quando presentes em altas
concentragoes.

3.3.3- Anilise térmica

As curvas TG (perda de massa x temperatura) e DTG (derivada da TG) obtidas em ar sintético para
PN e EP encontram-se na Figura 3.2. Em atmosfera oxidante as amostra de EP e PN perdem
aproximadamente 40% e 33% de massa, até 300 °C, respectivamente. A perda de massa nas
proximidades de 600 °C atinge cerca de 90%.

Diante das curvas observadas durante todo o processo de tratamento térmico é possivel afirmar
que a decomposi¢cdo, tanto para EP como para PN, ocorre em duas etapas em temperaturas
proximas a 300 °C e 500 °C, conforme mostram os picos das curvas das derivadas. As etapas de
decomposicdo constam da desidratacdo e descarboxilagdo dos constituintes™.

60



TGA (mg)

Curvas TGe DTG -PN e EP secoem ar

3'0-3 ) T T T ry ] B 0-0
2.5 4-5.0x10"
2.0 ——TGA_EF  4-1.0x10"
7 ——DITGA_EP o
5
—7T6A PN 4-15x10° £
154 —¥— DrTGA_PN ‘i
; d-200° T
a
1.0 &
] {-2.5x10°
0.5 5
+-3.0x10
e : : i ; . - - : -3.5x10°
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (*C)

Figurg 3.2 - Andlise Térmica (TG e DTG) da amostra PN em ar sintético

A andlise termogravimétrica (TG) e diferencial (DTA) da amostra PN foi realizada em atmosfera
inerte (N;), conforme os resultados mostrados na Figura 3.3 a e b. A curva TG obtida nesta condicdo
revela que o processo de decomposicdo em atmosfera inerte é diferente da atmosfera oxidante. A
curva TG ndo mostra degraus que comprovam etapas distintas, sugerindo a decomposicdo em

varios processos em uma Unica etapa.
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Figura 3.3 - Analise Térmica da amostra PN em

DTA

Os teores de cinzas das amostras PN e EP a 750 °C,

curvas TG obtidas em atmosfera de ar sintético e nitrogénio, encontram-se na Tabela 3.2.

atmosfera inerte (a) TG e DTG; (b) TG

calculados usando os dados das respectivas
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Tabelz 3.2 - Anélise TG- teor de cinzas (750 °C)

TEOR CINZAS % - (750 °C)

AMOSTRA —— - —
Ar sintético Nitrogénio

EP seco 4,1 -

PN 2,3 24

O ensaio para verificacdo do teor de cinzas em ar e em atmosfera inerte é usado como um
parametro de controle de qualidade de amostras sélidas comerciais. Em atmosfera de ar sintético o
residuo sélido de EP em 750 °C equivale a cerca de 4% da massa inicial. O residuo obtido pela
calcinacdo da amostra de PN foi menor, provavelmente devido a umidade inicial da amostra. Em
atmosfera inerte o teor residual em 750 °C para PN é elevado, mostrando que a decomposi¢do da
matéria organica ndo é completa. Como uma das caracteristicas da propolis é o tipo de residuo
solido que as abelhas levam para a colmeia, este alto teor residual é uma evidéncia da presenca de
compostos vegetais ricos em Iigninazoo.

A analise de EP por EDX mostrou que o principal elemento inorganico presente no extrato etandlico
é o potdssio. Este dado nos permite propor que as cinzas obtidas a 750 °C em atmosfera oxidante
sejam constituidas principalmente de potassio ou perdxido de potdssio, tendo em vista que a
degradacdo do K,0 ocorre por volta de 500 °C. E possivel que as cinzas também contenham éxidos
dos tracos de outros metais presentes. Como a identificacdo desse residuo nado traria contribuicao
significativa para o trabalho, as informacGes obtidas até esse ponto a respeito da constituicdo
inorganica das amostras foram consideradas suficientes.

A presenca de metais ou de seus oxidos e/ou perdxidos em baixas concentracdes e teores de cinzas

da ordem de 3% sdo resultados tipicos de amostras de prépolis®®.

3.3.4- Absor¢o molecular na regijo do infravermelho

O espectro obtido e as atribuicdes aos grupos funcionais predominantes responsaveis pelos picos
de absorcdo nos compostos constituintes do extrato etandlico encontram-se, respectivamente, na
Figura 3.4 e na Tabela 3.3.

As bandas caracteristicas de compostos fendlicos, de anel benzénico isolado, de acidos carboxilicos
e de grupos alquenos foram identificadas no espectro FTIR, comprovando a presenca de
flavonoides e sugerindo a presenca de artepillin C. Bandas caracteristicas de compostos contendo
grupamentos de éteres indicam para a provdvel presenca de estruturas semelhantes a
pinocembrina ou derivados.
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Espectro de absorgdo molecular na regido do infravermelho- EP (KBr)
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Figura 3.4 - Espectro de absor¢do molecular de EP na regido do infravermelho.

Tabelz 3.3 - Atribui¢cdes aos picos de absorgdo na regido do infravermelho da amostra de EP*

NUMERO MODO VIBRACIONAL GRUPO FUNCIONAL PROVAVEIS
DE ONDA (cm'l) /LIGACAO COMPOSTOS

3700 - 3500 v O-H Acido carboxilico (2);(2);(3);(4):(5);(6)
2928 vas C-H CHs e CH, (5);(6)
2856 vs C-H C-H aromatico (1);(2);(3);(4):(5);(6); (7)
2354 CO, Impureza do branco

1694 forte v C=0 (Ar-COOH) Dimero (2);(2);(5);(6)
1634 c=C (1);(2);(3);(4):(5);(6); (7)

. Flavonoides
1516 C=C anel aromatico (1):(2):(3):(4):(5):(6); (7)
1456 0 O-H O-H Fendis e polifenois
1438 v C=C Cc=C ane! aromatico (3); (4);Flavona; flavonol
conjugado

1420 v C=H CH, adjacente a C=0 (2);(2):(5);(6)
1378 vas C-H CH; (6)
1258 vs C-0 C-0 de fenol (5)
1180 v C-OH C-OH (1);(2);(3);(4):(5);(6); (7)

1038 media vas C-0; & C-H Eter aril alquila (3);:(4);(7)
982 5 C=C Alqueno dissubstituido (6)

(trans)
856 fraca C-H Hisolado em anel arom.

Amostra em KBr ; v: estiramento; 6: deformagdo angular fora do plano; vas: estiramento assimétrico; vs:
estiramento simétrico.(1) Ac. Cumarico; (2) Ac. Cafeico; (3) Kaempferol; (4) Quecertina; (5) Ac. Ferulico; (6)
Artepilin; (7) Pinocembrina
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3.3.5- Absor¢do molecular na regido do UV-Vis

A Figura 3.5 corresponde ao espectro de absorcdo do extrato etandlico comercial diluido 1000

vezes em etanol PA 99,5% na regido do ultravioleta-visivel usando etanol anidro como referéncia
(branco).

A presenca de compostos aromaticos foi confirmada pelas bandas de absorc¢do caracteristicas nos
espectros UV. Os 4cidos fendlicos e flavonoides que possuem substituintes do anel benzénico
(grupos hidroxila, metoxila), além de ligacGes com atomos que possuem elétrons nao ligantes,
substancias polinucleares e compostos com ligacdes duplas conjugadas causam um deslocamento
batocromico (para maiores comprimentos de onda) da banda de absorcdo do anel benzénico de
202 nm para 220 nm'®®, como pode ser visualizado na Figura 3.5. A presenca dos compostos
flavonoides, cujos picos de absorc¢do caracteristicos ocorrem entre 240 e 285 nm e entre 300 e 550
nm?®, foram confirmados pelos maximos no espectro UV préximos a 277 nm, 326 nm e 382 nm e
pelo ombro caracteristico de acidos hidroxicinamicos detectado em 326 nm. Espectros UV de acido
cafeico (CA) e acido ferulico (FA) publicados na literatura mostram maximos de absor¢do em
327 nm (CA) e 321 nm (FA) e ombros em 295 e 285 nm”®?* respectivamente. Todos os derivados
e isdmeros do &cido cumarico possuem maximos de absorgdo proximos a 277 nm**, podendo ser
considerados como provaveis constituintes da amostra, apesar de ndo ser possivel provar a
presenca destes ultimos devido a indisponibilidade de padrées. Como o DHCA tem absorbancia
maxima em 302 nm°®, parte da absorc3o relativa ao ombro largo observado em 326 nm pode ter
este composto como seu principal responsdvel. A solucdo ndo apresentou absorcdo detectavel na
regidao do espectro visivel conforme mostra o encarte na Figura 3.6.

Espectro Absor¢cdo Molecular na regido do UV- Vis
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Figurg 3.5 - Espectro de absor¢do molecular do extrato etandlico de prépolis (fd 1000X)
na regido do UV-Visivel e a proposta de deconvolugao em banda.
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3.3.6- Anilise cromatografica por HPLC

A aplicacdo de HPLC de fase reversa para a separacdao de compostos ionizaveis é tanto melhor
guanto maior o conhecimento sobre os possiveis componentes da amostra. O tempo de retengao
em tais sistemas é influenciado pelo estado de ionizacdo de grupos funcionais presentes nos
analitos. A fim de obter resolucdo cromatografica satisfatéria para os componentes individuais, as
constantes de dissociacdo em func¢do da composicdo do solvente e o pH de cada um dos eluentes,
sdo parametros Uteis que devem ser considerados. Entretanto, apenas os dados de pKa (em agua e
em algumas misturas de metanol /agua ou acetonitrila/agua) de alguns compostos supostamente

206, 207

presentes na amostra estavam disponiveis . Diante disso, a estratégia usada para obter uma

separacao eficiente foi a adocdo e modificacdo de metodologia anteriormente testada.

Os cromatogramas do EP e do artepillin C com deteccdo em 280nm (expandidos) e os
cromatogramas do extrato e de todos os padrdes disponiveis referentes a detecgdo em 280 nm e
324nm encontram-se nas Figuras 3.6, 3.7 e 3.8, respectivamente.

2.0
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:
¢ 184 §
o 3
=
X g
x £
2
g 1.6 A A
° Tempo de retengéo (min)
©
N
[
2
T 144
g HMJ
c
o " P P,
k] J
£
1.0 . , . , . , . , . , . , . ,
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo de retengao (min)

Figurg 3.6 - Cromatogramas expandidos obtidos por HPLC com eluicdo por gradiente e
deteccdo em 280 nm (a) extrato etandlico de propolis; (b) padrdo de Artepillin
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Cromatogramas HPLC
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Figura 3.7 - Cromatogramas obtidos por HPLC com detec¢do em 280nm para a amostra
de EP e padrGes de compostos fendlicos e acidos hidroxicindmicos (Artepillin C, acido
cafeico; acido ferulico, quercetina, acido trans-cinamico).

A resolucdo do cromatograma do EP por HPLC mostrou que a combinacdo da fase mdvel e do
gradiente foi eficiente para a separagdo, embora ndo tenha sido possivel a identificacdo de todos os
compostos presentes devido a falta de padrdes de todos os possiveis constituintes. Por outro lado,
os cromatogramas permitiram comprovar a presenca dos acidos trans-cinamico, ferulico, cafeico e
DHCA (Artepilllin C). Além disso, verificamos que o DHCA é o principal constituinte do extrato usado
no trabalho e que o pico do padrdo de quecertina ndo coincide com nenhum pico da amostra de EP
conforme pode ser observado nos cromatogramas das Figuras 3.6, 3.7 e 3.8. O pico com tempo de
retencdo préximo a 40 minutos, apesar da baixa intensidade, indica a presenca de outro
constituinte, que ndo foi identificado. Uma das atribuicGes feitas as bandas do espectro FTIR
(Tabela 3.3) consiste de um anel benzénico isolado como grupo funcional que deve ser oriundo de

164,189 & muito comum a

(no minimo) um dos componentes da amostra. De acordo com a literatura
presenca de kaempferol e pinocembrina em amostras de prépolis verde, sendo que este ultimo
exibe um anel benzénico isolado. Portanto, o pico detectado pode, provavelmente, ser atribuido a

presenca da pinocembrina ou derivados.
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Cromatogramas HPLC
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Figurg 3.8 - Cromatogramas obtidos por HPLC com detecgdo em 324 nm, para a amostra
de EP e padrbes de compostos fendlicos e acidos hidroxicindmicos (Artepillin C, acido
cafeico; acido ferulico, quercetina, acido trans-cinamico).

Um fator agravante para a identificagdo correta dos constituintes por HPLC reside nos
deslocamentos espectrais provocados pelas espécies dissociadas e substituidas presentes no meio.
Dependendo do pH do eluente e das constantes de dissociacdo dos constituintes, verifica-se a
presenca de espécies completamente ou apenas parcialmente protonadas. A Figura 3.9 mostra
os grupos e a ordem preferencial da desprotonacdo para um acido fendlico triprotico genérico. A
partir da provavel constituicdo da amostra, do pH da solucdo e das constantes de dissociacdo é

possivel avaliar a predominancia ou a coexisténcia das espécies em determinado meio.

7

Considerando todas as analises realizadas é possivel afirmar que o extrato é constituido
principalmente dos acidos 3,5-diprenil-4-hydroxil-cindmico (DHCA), ferulico (FA), cafeico (CA), p
cumarico (pCoA) e pinocembrina (PC). Com base neste resultado, construimos as curvas de
distribuicdo das espécies derivadas desses compostos em funcdo do pH (Figura 3.10). Tais curvas
indicam a faixa de pH na qual existe a predominancia de cada espécie no meio e quais as espécies
coexistem em toda a faixa operacional de pH. Os dados das constantes de dissociacdo usadas para
a construcdo das curvas de distribuicdo de espécies e outras informacdes Uteis sobre os referidos
compostos encontram-se no Quadro 3.1.

Diante da informacdo sobre o pH do extrato etandlico comercial (5,3) e com o auxilio das curvas de
distribuicdo é possivel afirmar que as espécies protonadas do DHCA e da pinocembrina, o H,B™*do
acido cafeico, e a forma HB "*dos &cidos ferulico e p-cumarico, sdo predominantes. A luz dessas
informacdes verifica-se que apenas o DHCA e a pinocembrina sdo os constituintes identificados que
se mantém na forma nao dissociada na solucdo do extrato.
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Figurg 3.9 - Grupos e ordem preferencial da desprotonagdo para um acido fendlico

triprético genérico.

Quadro 3.7- Algumas propriedades quimicas dos constituintes do extrato etandlico de

prépolis 50,207,208,209,210,211,212,213,214,215
10
cODIG MM pKa POTENCIAL
NOME o SOLUBILIDADE
o (g/mol) (H,0) OXIDACAO
(mV)
Acido 3,4- pKa;= 4,3 EtOH: 50 mg/mL
dihidroxicinamico CA 180,16  pKa,=8,14 450 H,0: poucosoltivel
(Ac. Cafeico) pKa;=13,16 DMSO: soluvel
Acido 4-hidroxicinamico P—— pKa,=4,32 670 H,0: 1 mg/mL
- o "
(Ac.p Cumérico) 4 pKa,=8,97 EtOH: 50 mg/mL
Acido 4-hidroxi-3-
. pKa,=4,27 H,0:0,9 mg/mL
metoxicinamico FA 194,18 335
s pKa,=8,83 EtOH: 50 mg/mL
5,7-Dihidroxiflavanona
(Pinocembrina) Pe 5048 PRa=8a7
Acido 3,5-diprenil-4-
hidroxicindmico DHCA 300,39 pKa,;=9,64 MeOH: 4 mg/mL

(Artepillin C)
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Figura 3.10 - Curvas de distribuicdo de espécies em funcdo do pH para os acidos 3,5
diprenil p-cumarico (DHCA ou Artepillin C); Cafeico (CA), p-Cumarico (p-CoA), Ferulico

(FA)e pinocembrina(PC).
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3.3.7- pH e condutividade

A condutividade e o pH medidos nas amostra de EP (Tabela 3.4), sdo considerados valores tipicos, e

216

sdo equivalentes a condutividade média de méis*” e ao pH de extratos etandlicos de algumas

espécies vegetais que também sdo constituidas por polifendlicos™’.

Tabels 3.4 - Condutividade e pH

AMOSTRA pH CONDUTIVIDADE/ mS.cm™
Etanol anidro (EtOH) - 0,022
EP 5,3+0.1 0,442+0.005

3.4- CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos nas andlises espectroscdpicas realizadas, o principal
constituinte organico do extrato é o artepillin C (DHCA).

A hipdtese relativa a presenca de sais derivados dos 4cidos identificados na amostra de EP pode ser
verdadeira. Reunindo os resultados das andlises organicas e inorganica e associando as propostas
de especiagdo supracitadas é possivel que os sais monobasicos de acido cafeico, ferulico e cumarico
sejam de potassio. A auséncia do ferulato monobasico de potdssio no extrato pode ser confirmada
diante do fato deste sal ser fracamente soltvel em etanol. Além disso, no difratograma obtido para
a amostra de EP seco (ndo mostrado aqui) ndo foi observada a presenca de fases cristalinas. Por
outro lado, como os sais de potdssio derivados dos acidos, se presentes, devem estar em baixa
concentracdo, seria muito dificil observa-los, ainda que todas as fases fossem cristalinas, na
presenca dos constituintes predominantemente amorfos. Dessa forma, a presenca de potassio
deve ser associada a fases de derivados do acido cafeico ou p-cumarico.
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Capitulo 4- SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DE PROPRIEDADES
MICROBIOLOGICAS DO COMPOSITO BIOVIDRO-PROPOLIS

4.1- INTRODUCAO

Nos ultimos anos, filmes de varios materiais como tintas acrilicas, resinas poliuretanas e epdxi tém
sido utilizados para a protecdao de superficies de produtos metalicos e pldsticos. No entanto,
existem algumas desvantagens com estes revestimentos, tais como fraca resisténcia a abrasdo e as
intempéries do meio, além da relativa fragilidade. Tais revestimentos podem ser facilmente
induzidos as rachaduras e mudangas de cor, o que limita as suas aplicacdes’”.

Os revestimentos hibridos organico-inorganicos que tém como base o silicio organico (silanol) sdo
resistentes e transparentes e por isso tém sido amplamente utilizados como filmes de protecao
para pldsticos rigidos e outros materiais. As pesquisas que culminaram na obtencdo do biovidro
Bioglass 45S5 foram importantissimas, mas os estudos para aprimorar ou avaliar suas propriedades
em diferentes condi¢Ges ainda estdo em andamento. A partir do conhecimento do vidro bioativo
original, varios pesquisadores, em especial os pesquisadores do Laboratério de Materiais Ceramicos
(LMC) da Escola de Engenharia da UFMG, propuseram modificagdes na formulagdo e processos que
resultaram em teses e depdsitos de patentes relacionados a sua aplicacdo em implantes
ortopédicos**®'**
de silicio e cdlcio, usando etanol ou metanol como veiculos na presenca de catalisadores acidos ou

. Os filmes do biovidro binario sdo geralmente preparados a partir dos precursores

basicos. Na literatura ndo existe plena concordancia a respeito da razdo molar ideal para a
producdo de xerogéis estdveis e com caracteristicas bem definidas. Pela estequiometria, a
guantidade de matéria de agua deve ser quatro vezes maior do que a de TEQS, porém ha dados de
quantidade dezesseis vezes maior’. O acido usado como catalisador e o pH resultante também s3o
divergentes; alguns autores citam HCl, outros HNO3, e o pH varia entre 1 e 3.

A inibicdo do crescimento bacteriano ou o exterminio de micro-organismos é muitas vezes inviavel
ou até impossivel. Este fato muitas vezes estd relacionado a capacidade que os micro-organismos
possuem em adquirir resisténcia as mais variadas formas de tratamento, tanto fisico como quimico.
A busca por drogas naturais que exercam atividade antimicrobiana é crescente, mas sabe-se que
muitos 6leos essenciais e extratos sao constituidos de moléculas potencialmente ativas que contém
certos grupos funcionais como fendis, ésteres e acidos, dentre outros. A a¢do antimicrobiana
acontece a partir da ligacdo do principio ativo a um sitio alvo na bactéria, interrompendo uma
funcdo bacteriana essencial. O mecanismo especifico mediante o qual o principio ativo provoca a
morte celular pode variar para cada grupo de antimicrobianos. O antimicrobiano para agir devera
atingir uma concentracdo ideal no local de infeccdo, ser capaz de atravessar a parede celular de
forma passiva ou ativa, apresentar afinidade pelo seu sitio de ligacdo no interior da bactéria e
permanecer um tempo suficiente para exercer seu efeito inibitério. A Concentracdo Inibitdria
Minima (MIC) representa a menor concentracdo de um composto capaz de inibir atividade de um
microrganismo em condicdes conhecidas®®. A avaliagdo da atividade antibacteriana geralmente é
realizada in vitro em meios de cultura estéreis aos quais sdo adicionadas cepas de bactérias
responsdveis pelas infeccbes observadas em determinados ambientes. As infec¢Oes hospitalares
sdo causadas por uma enorme variedade de bactérias, mas os ensaios realizados em trabalhos
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cientificos da area frequentemente citam as bactérias Gram positivas Staphylococcus aureus (SA) e
Gram negativas Escherichia coli (EC), sendo estas consideradas estirpes relativamente

resistentes®?.

A base da formulagdo empregada na supracitada pesquisa do LMC foi usada no presente trabalho.
A parte inovadora coube a introducdo de um elemento que apresentasse potencial para
incrementar a bioatividade obtida e para minimizar a probabilidade de infec¢Ges na area do
implante. De acordo com as informacdes constantes na revisdo bibliografica, a prépolis possui
propriedades bactericidas e fungicidas. A hipdtese levantada e que originou esta parte do trabalho
é gue, se tais propriedades fossem mantidas na presenca dos constituintes do biovidro, poderiam
ser Uteis para evitar as infeccdes quando da aplicacdo do compdsito como revestimento nas
proteses ortopédicas. Dessa forma esta etapa do trabalho teve como objetivo a introducdo de

propolis na formulagdo do biovidro e a avaliagdo da eficiéncia antimicrobiana do produto obtido.

4.2- MATERIAIS E METODOS

O diagrama da Figura 4.1 mostra as etapas da metodologia usada na obtenc¢do e avaliacdo da
atividade microbioldgica do compésito vidro bioativo-propolis.

Preparo dos
Indculos

PRECURSORES )~ os:"ael
9 Revestimento

Esterilizacao (dip -coating)

e Inoculagao
das laminas G =
de vidro {8 emtubo [@'"ub302 | G coleta de dados
—_— ~ 35°C/24h
de ensaio

Esterilizacao
de todo
material

necessario

a inoculacao

Figurg 4.7 - Metodologia usada na avaliagdo da atividade microbiolégica do compésito
vidro bioativo-prdépolis

Apds a obtencdo dos sdis hibridos, tanto os precursores quanto os produtos foram submetidos a
alguns ensaios visando a caracterizacdo quimica e fisica dos materiais. Medidas de pH e
condutividade foram realizadas nas solucdes dos precursores e nos sbis em fase liquida. As andlises
elementares (CHN), realizadas em um analisador Perkin Elmer modelo 2400 Série 1l, foram
procedidas para amostras de precursores e de géis secos recém-preparados. As superficies dos
filmes depositados sobre laminas de vidro foram caracterizadas via microscopia de for¢a atomica
usando um microscépio de forca atbmica Asylum MFP-3D.
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4.2.1- Obtencdo dos sbis de biovidro e do hibrido biovidro-prépolis (rota sol-gel)

Neste trabalho foram usados o tetraetilortosilicato (TEOS) e o Ca(NOs),.4H,0, respectivamente,
como precursores de SiO, e de calcio no preparo do sol de vidro bioativo binario (TEOS-Ca). O
etanol anidro foi usado como veiculo e catdlise acida (pH 2) foi procedida mediante adicdo de
HNO;. A escolha pelo etanol como solvente promove a evaporacdao mais lenta durante a etapa da
cura e retarda a difusdo do oxigénio, promovendo reforco a superficie externa e evitando trincas ou
fraturas. Nesse meio a hidrdlise é rapida e a condensacao é mais lenta, o que favorece a formacao
de ligacBes Si-O-Si mais fortes e maior adesdo do produto ao substrato’. A rota sintética adotada foi
proposta por Chen et al*** e as relacdes estequiométricas foram as mesmas usadas por Federman'.
O sol resultante tem composicdo molar percentual tedrica de 92% em SiO, e 8% em Ca. A razao
molar final para TEOS:EtOH:H,0:HNO;:Ca(NOs),.4H,0 é igual a 1:4:4:0.005:0.08.

Para obter o sol de vidro bioativo hibrido (TEOS-Ca-EP) foram usados os mesmos precursores e
guantidades estabelecidas na rota anterior, exceto pela substituicdo do etanol pelo extrato
etandlico da prépolis (EP) a 11% m/v.

Para comparar as atividades antibacterianas dos revestimentos com a da proépolis, foram
preparadas laminas recobertas apenas com a solucdo do extrato etandlico comercial, usando o
mesmo procedimento adotado para o revestimento com o sol de TEOS-Ca e para o sol hibrido de
TEOS-Ca-EP.

O diagrama da Figura 4.2 descreve, de acordo com a rota adotada, a ordem e os intervalos de
tempo necessarios em cada etapa até a obtencdo do sol usado no presente trabalho. Apds a adicdo
do catalisador, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética constante por aproximadamente
15 minutos até a obtencdo de um sol homogéneo e com viscosidade aparente adequada (ndo
foram realizadas medidas desse parametro) para o recobrimento.

oPrecursor de
Silicio =5 QSoIvente P RItacD
TEOS Etanol 25°C
Absoluto 30 min u
. N — —— \
Envelhecimento ,’lExtrato \\ ®I®) 9
’
{Etandlico de’ Ca(NO,)2.4H20
GEL 6 SOL \\ Prépolis I' em H,O
N o /
Agitacao
SS . 2sc
' ‘ Agitacao ol
25°C 6 6 Catalisador z Q Q
15 min
REVESTIMENTO : HNO,
(dip-coating)

Figura 4.2 - Diagrama de fluxo das etapas do processo sol-gel.
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4.2.2- Preparo do material para revestimento e inoculagio (esterilizacgo)

O suporte adequado para avaliagdo microbioldgica do compdsito deve ser constituido por um
material inerte e estéril. Dessa forma, as laminas de vidro (largura: 5 mm; altura: 50 mm: espessura:
1 mm), tubos de ensaio e outros materiais necessarios as etapas de revestimento e inoculacdo
(ponteiras, beckers, espatulas) foram lavados, secos, embalados em papel e esterilizados em
autoclave (1,1 KgF/cm; 121 °C; 20 min). A esterilizacdo tem validade de trés dias quando a
embalagem se mantém integra apds a retirada da autoclave e ndo é violada.

O numero total de laminas e tubos necessdrios ao experimento foi calculado de acordo com o
numero de replicatas para cada tipo de bactéria e de revestimento, levando em consideragdo os
tubos necessarios aos controles positivos (meio inoculado) e ao controle negativo (meio) A
expressao dada a seguir contempla as varidveis para a estimativa do nimero minimo de tubos
(igual ao de laminas) que deve ser autoclavado para o ensaio proposto:

Numero de tubos = [(amostras + branco das amostras) + (controle positivo)+ (controle negativo)] *
numero de replicatas.

Numero de tubos = ((3 tipos de revestimento X 4 tipos de bactérias)+(3 branco dos
revestimentos)+(4 tipos de bactérias)+(meio))X (5 replicatas) = 100 tubos.

Numero de laminas = [(amostras + branco das amostras)] * nimero de replicatas = 75 laminas.

4.2 .3~ Revestimento das ldminas

Toda a manipulacdo do material esterilizado durante a etapa do revestimento foi realizada com
luvas e em capela de fluxo laminar previamente exposta a luz UV por 15 minutos e higienizada com
alcool 70% v/v.

Os revestimentos foram obtidos com o auxilio do dip-coater Construmag, um equipamento
baseado em um motor de passo controlado manualmente (Figura 4.3a). As laminas de vidro foram
presas a garra no sentido longitudinal e inseridas verticalmente no recipiente contendo o sol para
serem revestidas conforme ilustrado na Figura 4.3b**%.

As dimensdes das laminas foram determinadas em fun¢do do didmetro minimo e da altura dos
tubos de ensaio (1 cm X 7,5 cm) adequados para a realizacdo dos testes microbioldgicos. Os tempos
de imersdo e emersdo usados foram iguais a 3cm/min e a area coberta pelo filme foi de
aproximadamente 1,25 cm?. As laminas de vidro recobertas pelos filmes (TEOS-Ca, TEOS-Ca-EP e
EP) foram mantidas na posicdo vertical por cerca de 1 minuto e em seguida transferidas para o
interior dos tubos, que foram tampados e mantidos em ambiente estéril por cerca de 60 minutos.
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Figurg 4.3 - (a)Dip-coater; (b) Etapas do revestimento do substrato por imersdo e
emersao.

4.2.4~ Inoculagio

No procedimento de inoculagdo a manipulagao deve ser apenas da bactéria em estudo e ndo das
bactérias contaminantes do ar ou da orofaringe do técnico. Para tanto, mantém-se uma chama
oriunda de um bico de Bunsen no interior da capela de fluxo laminar previamente higienizada com
etanol 70% v/v. Neste ambiente, deve ser mantido todo o material necessario para a inoculagdo
(tubos contendo as laminas, ponteiras descartaveis, micropipetas, etc).

Os ensaios realizados visaram a avaliagdo comparativa da atividade antibacteriana dos
revestimentos sobre quatro tipos de bactérias selecionadas em fungdo da disponibilidade no
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Xiii.

laboratdrio e da classificacdo segundo suas paredes celulares™ Foram usados dois tipos de
bactérias Gram positivas, Staphylococcus aureus (SA) e Bacillus cereus (BC), e dois tipos de bactérias
Gram negativas, Escherichia coli (EC) e Salmonella typhimurium (ST). O experimento foi realizado
usando cinco replicatas para cada um dos trés revestimentos (TEOS-Ca, TEOS-Ca-EP e EP). O
procedimento adotado foi resultante de adaptacGes do protocolo usado para determinacdo da
concentragdo inibitdria minima (CIM)***,%*,

O meio usado para incubacdo das bactérias é conhecido como Brain Heart Infusion Broth (BHI)%, e
tem concentragdo total de 37 g/L. Esta solucdo deve ser preparada e padronizada no dia da
inoculacdo. Para as condicdes do experimento, o volume de BHI necessario foi aproximadamente

de 350 mL.

A cada série de 5 tubos de ensaio contendo placas revestidas por um mesmo tipo de filme, foram
adicionados 3 mL de solucdo do inéculo contendo 1 microlitro de uma colénia de bactérias EC, SS,
PA e BC. Os brancos das amostras constituiram-se de laminas revestidas imersas na solugdo de BHI.
Os controles positivos dos experimentos foram preparados em tubos contendo 3 mL do indculo e
1 microlito da col6nia de cada bactéria. Os controles negativos, constituidos apenas de 3 mL de
solucdo do veiculo, também foram preparados em quintuplicata. Todos os tubos fechados foram
transferidos para uma estufa e mantidos a 35 °C por 24 horas. Apds o periodo de incubacgdo, a
absorbancia de cada uma das solucdes dos tubos foi medida em 490nm no espectrofotometro
EIx800 da Biotek, usando dgua como branco.

Os diagramas a e b da Figura 4.4 lustram o procedimento descrito para amostras e controles.

Xiii Um dos mecanismos usados para avaliar os antibidticos e bactericidas é a capacidade exibida para a penetragdo
através da parede celular do microrganismo.

Xiv A solucdo de BHI. é usada para a inoculagdo das bactérias e é constituida por: infusdes de coragdo de boi (5 g/L) e
cérebro de carneiro (12,5 g/L), adicionadas a Na,HPO, (2,5 g/L), D(+)-glicose (2 g/L), Peptona (10 g/L) e NaCl (5 g/L). O pH
final é 7,.4+0.2 (25 °C).
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Figurg 4.4 - Diagramas da metodologia adotada para avaliagdo da atividade
antibacteriana dos recobrimentos: (a) amostras e (b) controles.

4.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1- Caracterizagdo quimica dos precursotes, dos sbis e dos compdsitos.

As anadlises elementares realizadas para amostras do extrato etandlico de prépolis seco (EPseco), de
propolis natural (PN) e dos filmes hibridos TEOS-Ca e TEOS-Ca-EP constam na Tabela 4.1.

Tabelz 4.1 - Anlise elementar dos precursores e produtos compadsitos

TEOR (%)

AMOSTRA i e RAZAO H/C
Ext. Et. de Prdpolis seco (EPseco) 72,0 8,1 0,112
Prépolis Natural (PN) 62,5 7,1 0,114
TEOS-Ca (gel seco) 24,0 8,0 0,333
TEOS-Ca-EP (gel seco) 11,1 3,2 0,286
TEOS 46,2(**) 9,6(**) 0,208(**)

(*) teor médio entre replicatas de analises — erro tipico 5%; (**) Valor tedrico para o reagente puro.

Tendo em vista que as amostras foram analisadas apds diferentes periodos de condensacdo, a
razdo H/C é um indicador que permite inferir sobre a presenca de compostos orgadnicos no biovidro.
As razoes H/C obtidas para as amostras de EP-seco e de resina natural (PN) refletem a presenca de
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matéria organica em alta concentragdo nos sistemas, ao passo que na presenca de TEOS e cdlcio
essa razao aumenta nitidamente.

A analise elementar de TEOS hidrolisado ndo foi realizada diante do fato que o produto da hidrélise
do TEOS é apenas o polimero inorganico e que o subproduto é o etanol que, por sua vez, é
eliminado durante o processo de secagem da silica®”.

Os pH’s medidos de todos os precursores e dos sdis compdsitos, antes de se tornarem
revestimentos, foram menores do que 7. Quanto as condutividades, os resultados obtidos foram
bastante compativeis, tendo em vista a natureza molecular do TEOS e do etanol, enquanto os sbis
contendo célcio apresentam condutividades mais elevadas.

Tabelz 4.2 - Condutividade e pH

REAGENTES PRECURSORES e SOIS

i pH Condutividade/ mS.cm™
COMPOSITOS
EP 5,3 0,442
TEOS 4,4 0,0002
Ca(N03;),.4H,0 6,02 21,8
CH5CH,0H absoluto ~7,0 0,022
TEOS-Ca 2,0 1,05
TEOS-Ca-EP 3,0 2,7

4.3.2- Caracterizac3o das superficies dos revestimentos

As imagens de topografia dos filmes de EP, TEOS-Ca e TEOS-Ca-EP depositados sobre vidro por dip-
coating encontram-se na Figura 4.5. As topografias dos filmes diferem muito entre si, mesmo se
considerarmos que as imagens foram obtidas para diferentes areas. O filme binario de TEOS-Ca
(Fig 4.5a) exibe um pequeno relevo (1 um x 1 um) que praticamente desaparece quando a area
monitorada é 2500 vezes maior (Fig 4.5b). O filme de EP (Fig 4.5c) tem uma topografia bastante
acidentada com aspecto volumoso. O relevo do filme de TEOS-Ca-EP (Fig. 4.5d) revela a existéncia
de mais de uma fase (20 um x 20 um). Nesse filme, como a textura passou a ser bastante diferente
das anteriores, é possivel que algum tipo de interacdo quimica tenha ocorrido entre os precursores
ou que algum processo de segregacao se deu durante a secagem. As espessuras aproximadas dos
filmes foram 150 nm (TEOS-Ca); 820 nm (EP) e 660 nm (TEOS-Ca-EP).
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(a) TEOS-Ca-3cm/min (b) TEOS-Ca 3cm/min

290 nm

(c) EP-3cm/min
(d)  TEOS-Ca-EP 3cm/min

820 nm

1.08 pm

Figurg 4.5 - Representagdo tridimensional das imagens por AFM das superficies dos
revestimentos obtidos por imersdao em EP e nos sdis de TEOS-Ca e TEOS-Ca-EP, todos com
velocidade de emersdo igual a 3 cm/min.

4.3.3- Atividade microbiolégica dos revestimentos

As atividades microbioldgicas dos filmes de EP, TEOS-Ca e TEOS-Ca-EP foram avaliadas em funcao
do percentual de inibicdo do crescimento de bactérias no meio BHI, conforme a relacdo descrita na
Equacdo 4.1. O calculo se baseia nas médias das absorvancias, obtidas em 490 nm, das solugdes dos
tubos de teste e de controle.

% Capacidade Inib = [1 - (%)] * 100 Equagdo 4.1

Onde

Abs = absorcdo média das replicatas

AM = amostra do revestimento (revestimento em meio com bactéria)
Br = branco do revestimento (revestimento em meio sem bactéria)
CP = controle positivo (meio com bactéria)

CN = controle negativo (meio sem bactéria)

Os dados experimentais de absorvancia foram submetidos ao tratamento estatistico e os resultados
obtidos podem ser visualizados e comparados no grafico da Figura 4.6.
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Atividade microbiolégica dos revestimentos
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Figura 4.6 - Avaliacdo dos filmes usados como revestimento quanto a capacidade
inibitéria do crescimento de bactérias gram-negativas e gram-positivas.

Os testes de Tukey e de Bonferroni foram usados para avaliar se as médias usadas para construir o
grafico da Figura 4.6 poderiam ser consideradas estatisticamente diferentes sob o critério de 95%
de confianca. O resultado de significancia do teste de Tukey (Tabela 4.3) é binario, ou seja, 0 (zero)
ou 1 (um). Quando o indice da coluna “Sig Flag” da tabela é igual a unidade as médias sdo
significativamente diferentes; por outro lado, se for igual a zero, ndo existe diferenca significativa
entre os dados.

Os resultados dos testes microbioldgicos analisados segundo os testes de Tukey mostram que o
filme de EP é igualmente inibidor para o par de bactérias Staphylococcus aureus (SA) e Bacillus
cereus (BC); e para o par Staphylococcus aureus (SA) e Salmonella typhimurium (ST); que inibe mais
o crescimento da Bacillus cereus (BC) do que da Salmonella typhimurium (ST) e que praticamente
ndo inibe o crescimento de Escherichia coli (EC). Para o filme de TEOS-Ca, os resultados sdo
semelhantes, exceto pelo fato que também nao é possivel escalonar a atividade deste revestimento
entre as bactérias Bacillus cereus (BC) e Salmonella typhimurium (ST), pois os resultados sdo
estatisticamente iguais. Apesar da atividade inibitéria do filme de TEOS-Ca sobre Escherichia coli
(EC) ainda ser baixa, o resultado é melhor do que aquele obtido para EP. Em relacdo ao filme de
TEOS-Ca-EP, observamos que a atividade inibitdria ao crescimento das bactérias Staphylococcus
aureus (SA) é estatisticamente igual ao crescimento da bactéria Salmonella typhimurium (ST) e que
o crescimento das Bacillus cereus (BC) e Salmonella typhimurium (ST) sGo igualmente inibidos.
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Tabelz 4.3 - Significancia das diferencas avaliadas pelo teste de Tukey entre os percentuais
médios de inibicdo do crescimento das bactérias na presenca dos revestimentos investigados

Dif
EP Indice ' e,’z,"ga Erro Padrio DF [t|valor  Prob>|t] Alfa SigFlag 95%LCL  95%UCL
media
SA BC 0 0.118 0.04606 9 3.62287  0.11557 0.05 0 -0.0258 0.2618
SA EC 1 0.70925  0.04606 9 21.7756  3.14E-07 0.05 1 0.85305  -0.56545
SA ST 2 .0.05375  0.04606 9 1.65025  0.66068 0.05 0 0.19755  0.09005
BC EC 3 0.82725  0.04606 9 2539847  1.45E-09 0.05 1 0.97105  -0.68345
BC ST 4 017175  0.04606 9 527312 0.02019 0.05 1 0.31555  -0.02795
EC ST 5 0.6555 0.04606 9 20.12535  7.45E-07 0.05 1 0.5117 0.7993
Dif
TEOS_Ca Indice 'e,'z,"ga Erro Padrio DF [t|valor  Prob>|t] Alfa SigFlag 95%LCL  95% UCL
media
SA BC 0 0.22033  0.07066 6 4.40973  0.07475 0.05 0 0.02428  0.46494
SA EC 1 -0.44867  0.07066 6 8.97957  0.00291 0.05 1 0.69328  -0.20406
SA ST 2 -0.01767  0.07066 6 0.35358  0.99393 0.05 0 0.26228  0.22694
BC EC 3 -0.669 0.07066 6 13.3893  0.00033 0.05 1 091361 -0.42439
BC ST 4 -0.238 0.07066 6 4.76331  0.05572 0.05 0 048261  0.00661
EC ST 5 0.431 0.07066 6 8.62599  0.00359 0.05 1 0.18639  0.67561
Dif
TEOS_Ca_EP Indice 'e,'j"ga Erro Padrio DF [t|valor  Prob>|t] Alfa SigFlag 95%LCL  95%UCL
meaia
SA BC 0 -0.18675  0.05185 9 509318  0.0244 0.05 1 0.3486  -0.02487
SA EC 1 0.75975  0.05185 9 207204  5.50E-07 0.05 1 0.9216 = -0.59787
SA ST 2 0.1225  0.05185 9 3.34091  0.15462 0.05 0 0.2844  0.03938
BC EC 3 0.573 0.05185 9 15.6272  7.41E-06 0.05 1 0.7349  0.41112
BC ST 4 0.06425  0.05185 9 175227 0.61973 0.05 0 0.0976  0.22613
EC ST 5 0.63725  0.05185 9 17.3796  2.94E06 0.05 1 047537  0.79913

Nenhum dos revestimentos testados foi eficiente para inibir acima de 30% o crescimento da
bactéria EC. Entretanto, todos os revestimentos apresentaram capacidade inibitdria maior que 70%
para as bactérias BC, SA e ST. O filme de TEOS-Ca apresentou a maior média de capacidade
inibitdria para o crescimento das bactérias BC, seguido pelo filme de EP. Por outro lado, o filme de
TEOS-Ca-EP foi o que mais inibiu o crescimento das bactérias ST e SA, enquanto o filme de EP
apresentou grande eficiéncia na inibicdo do crescimento de bactéria gram-positiva BC. Por terem
uma barreira externa que ndo permite a entrada de algumas substancias, as bactérias gram-
negativas sao mais resistentes do que as gram-positivas. Dessa forma, os resultados obtidos para os
filmes de TEOS-Ca-EP , TEOS-Ca e EP em relacdo as bactérias Salmonella typhimurium pode ser
considerado relevante.

4.4- CONCLUSAO

Todos os revestimentos obtidos sob as condi¢cdes experimentais reportadas exibiram boa aderéncia
ao vidro (substrato), o que permitiu a comparacdo quanto a eficiéncia da capacidade inibitdria. Os
resultados apresentaram concordancia com a literatura em relagdo a maior eficiéncia da inibicdo
para as bactérias gram-positivas do que para a E. coli. Levando em consideracdo o erro
experimental, a capacidade de inibicdo do crescimento da bactéria gram-negativa S. typhiurium foi
relevante e equivalente a eficiéncia alcancada com as bactérias gram-positivas, mas admitimos que
para uma melhor avaliacdo, seria necessario maior nimero de replicatas para os testes realizados.

Apesar da baixa inibicdo do crescimento da E. coli, o resultado ndo pode ser considerado ruim, pois
apenas uma condicdo experimental foi avaliada. Diante da falta de informacdo do comportamento
do sistema em diferentes concentracdes de bactérias, ndo foi possivel inferir se a baixa capacidade
de inibicdo dos revestimentos se deu por saturacdo do meio ou por inatividade do filme. A
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literatura cita casos em que alguns tipos de prépolis ndo possuem capacidade inibitoria para o

139

crescimento de E. coli™ e outros em que a atividade observada é menor do que para

S. typhiurium®®®.

Os revestimentos obtidos a partir de séis devem ser avaliados com outras concentracdes do extrato
etandlico de prépolis e outras velocidades de emersao.
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Capitulo 5- ESTUDO ELETROQUIMICO DOS ACOS CARBONO SAE 1020 E INOX AlS|
409 EM MEIO SALINO NA PRESENGA DE PROPOLIS

5.1- INTRODUCAO

No estudo de um processo corrosivo devem ser consideradas as varidveis dependentes do material
metalico, da forma do emprego e do meio corrosivo. Alguns métodos adotados para diminuir a taxa
de corrosdo dos materiais metdlicos se baseiam na modificagdo do meio corrosivo, outros na
modificacdo da constituicdo do metal ou ainda no uso de revestimentos protetores®’. Dessa forma,
a confirmacdo da utilidade da prépolis como anticorrosivo depende da caracterizagdo dos referidos
substratos e das respostas obtidas quando os substratos e o meio corrosivo sdo modificados.

A prevencdo da corrosdo do aco inox de baixos teores de niquel e molibdénio e de aco carbono por
revestimentos organicos tem sido continuamente investigada em virtude do custo atrativo desses
materiais. Os revestimentos organicos sdao formulacées complexas que incluem os inibidores de
corrosdo como um dos seus componentes principais. Varios estudos apresentados na literatura
correlacionam a atividade da molécula de inibidor a sua estrutura molecular. Alguns autores
indicaram que a capacidade do inibidor para formar complexos com ions ferrosos ou férricos
dissolvidos desempenha papel importante no mecanismo de inibicdo. Por outro lado, os sais de
acidos carboxilicos sdo capazes de diminuir a taxa de dissolucdo anddica de ferro, facilitando a

227 Os sais de acidos carboxilicos arométicos

formacdo e retencdo de um filme de éxido passivo
constituem alternativas viaveis devido a sua capacidade de inibicdo da corrosdo de aco carbono em
solucdes neutras ou quase neutras e por sua natureza ndo tdxica’“?*®. Entretanto, muitos dos
inibidores estudados sdo eficazes apenas quando presentes em concentra¢des superiores a uma
concentragdo minima critica e em uma determinada faixa de pH. Sob o ponto de vista pratico, os
inibidores tém que ser eficientes em concentracdes mais baixas possiveis, pois ter eficiéncia apenas
em altas concentracdes inviabiliza o uso, ndo sé pelo custo, mas pela presenca de altas
concentragdes nos efluentes®®. Novos e mais eficazes inibidores de corrosdo tém sido
desenvolvidos como resultado de sua atuacdo em laboratério, no entanto, muitos ndo tém
conseguido desempenho compardvel no campo. A incapacidade de reproduzir e transferir o
desempenho dos inibidores do laboratdério para o campo continua a ser um desafio nos dias de
hoje®.

O método cientifico pressupde trés etapas basicas: a hipdtese (ideia ou suposicio); a observacdo
(experimentos) e a tese (confirmacdo e/ou explicacdo do fendmeno). Os resultados obtidos na
caracterizagdo do extrato etandlico da prépolis (capitulo 3) indicam que, devido a sua constitui¢do,
a hipotese motivadora deste trabalho pode ser verdadeira, i. e., que este produto natural possa
atuar como um revestimento anticorrosivo ou como um inibidor de corrosdo para os acos carbono
SAE1020 e inox AlSI 409.

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias adotadas para a investigacdo sobre o
desempenho do extrato de prépolis como inibidor no meio eletrolitico constituido de cloreto de
sddio a 3,5% m/v e como revestimento do substrato no mesmo meio, além dos resultados obtidos
e a avaliacdo critica dos mesmos.
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5.2- MATERIAIS E METODOS

O diagrama da Figura 5.1 mostra a metodologia e as técnicas usadas para a caracterizagdo dos
substratos e para a investigacdo das propriedades eletroquimicas dos sistemas de interesse.

/QUMK:A EDS
( \

ELETRODOS CARACTERIZACAO

I Sumtfic( z
EsTRUTURA
TESTES DE CORROSAO

AVALIAGAO DE EP - INIBIDOR Bekesfasckal (Rromicai) AVAL. DE EP - REVESTIMENTO
Eletrodos niis imersos em Nal Eletrodos nus imersos em NaCl Eletrodos revestidos com EP
3,5%m/v contendo EP em 3,5%m/v (WB e pH 5) imersos em NacCl 3,5%m/v
quantidades variadas (WBepHS)

POTENCIOMETRIA ESPECTROSCOPIA DE
(ocp) IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

VOLTAMETRIA LINEAR
Ry, Taxa oe Corrosio

VOLTAMETRIA
Cicuica - EFeITo
MIRAGEM
(EPBD)

AFM

CARACTERIZACAO
MEV

Figura 5.1 - Diagrama da metodologia adotada para o estudo da corrosdo dos agos na
presenca da propolis (EP)

As técnicas de caracterizacdo do substrato, embora tenham sido limitadas pela disponibilidade dos
equipamentos, foram definidas em funcdo da qualidade das informacgGes fornecidas a respeito das
propriedades iniciais e finais do material e/ou alteracdes decorrentes do uso do extrato de propolis.

As técnicas eletroquimicas (potenciometria, voltametria e espectroscopia de impedancia
eletroquimica) foram usadas visando a observacdo do processo corrosivo e a determinacdo de
indices que permitem a avaliacdo do material de acordo com o desempenho. A sequéncia
metodoldgica adotada teve como alvo, além da aquisicdo de dados termodinamicos como o
potencial de circuito aberto (OCP) e resisténcia a polariza¢do, a obtenc¢do de dados cinéticos que
permitissem a estimativa da taxa de corrosdo via polarizacdo andédica. Esse conjunto de dados é
importante para a classificacdo do inibidor (ou do revestimento) e avaliagcdo da viabilidade do seu
emprego em um determinado meio. Os dados de impedancia eletroquimica, quando obtidos no
OCP, permitem propor como a energia fornecida a um sistema é distribuida entre seus
componentes. Sob o ponto de vista pratico, tal distribuicdo é modelada como um circuito elétrico

em termos de resistores, capacitores e indutores, arranjados em série e/ou em paralelo. Por este
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modelo é possivel avaliar tanto a natureza das interfaces existentes em um sistema eletrodo-
eletrélito, como também das interfaces decorrentes de um processo corrosivo.

A sonda eletroquimica por deflexdo do feixe laser (EPBD) é uma técnica hifenada da voltametria
ciclica com o efeito miragem de concentragdo. Esta combinacdo foi empregada com o objetivo de
verificar o mecanismo de transporte de ions nas imediacdes da interface metal-eletrdlito,
provocado pela passagem de uma corrente no eletrodo, na auséncia e na presenca do
revestimento produzido pelo extrato de prépolis.

5.2.1- Caracterizacio dos substratos desnudos

5.2.1.7- Preparo dos Substratos

Uma placa de ago inox AISI 409 fornecida pelo Laboratério de Materiais Cerdmicos (LMC) do
Departamento de Engenharia Metallrgica da UFMG e uma placa de ago carbono SAE 1020
adquirida no comércio local foram perfuradas para a retirada de discos com &rea igual a 1 cm?. Os
discos foram polidos usando uma sequéncia de lixas d’dgua. A técnica de lixamento manual
consiste em se lixar a amostra sucessivamente com lixas de granulometria cada vez menor,
mudando-se de direcdo (90°) em cada lixa subsequente até desaparecerem os tracos da lixa
anterior. Todo o processo de lixamento é feito sob refrigeracdo com agua. Por cerca de dois
minutos em cada etapa, foram usadas lixas de 100, 220, 320, 400 e 600 mesh. O polimento fino foi
alcancado com uma suspensdo de alumina n°3 (0,3 micrometros) em feltro. Apds a lavagem em
agua corrente os discos foram imersos em agua destilada e mantidos em um banho de ultrassom
para limpeza por 5 minutos. O procedimento do banho de ultrassom foi repetido por trés vezes ou
mais até que a agua de lavagem estivesse limpida. Em seguida, os discos foram imersos em etanol
anidro e submetidos a mais um ciclo de 3 minutos em banho de ultrassom. Para finalizar, os discos
foram secos a temperatura ambiente e armazenados em dessecador evacuado até o momento do
uso.

5.2.1.2- Anjlise Elementar (EDS)

A andlise elementar qualitativa e quantitativa dos substratos polidos (AISI 409 e SAE 1020) foi
realizada no espectrometro de fluorescéncia de raios X - EDX800 da Shimadzu, com tubo de rédio
(tensdo de 50 KV e corrente de 20 pA) e detector Si(Li). A aquisicdo de dados teve duragdo de 100
segundos em atmosfera ndo evacuada. Apds a identificacdo dos constituintes, a quantificacdo dos
mesmos foi obtida por meio do software interno baseado no método dos parametros
fundamentais.

5.2.1.3- Difratometria por raios X (DRX)

A caracterizacdo dos substratos por difracdo de raios X foi obtida em um difratdbmetro Shimadzu,
XRD-7000 com tubo de cobre monocromatizado (K alfa) sob potencial de 30 KV e corrente de
30 mA. O passo e a velocidade de varredura foram de 0,05° em 20 e 4°/min, respectivamente.
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5.2.1.4- Microscopia por For¢a Atdmica (AFM)

As imagens dos substratos foram obtidas no Centro de Microscopia (CM) da UFMG por meio do
microscopio produzido pela Asylum Research, modelo MFP-3D, a 20°C, no modo contato-
intermitente (tapping) com uma sonda Olympus AC160TS. O cantilever usado foi de silicio, em
forma retangular, com uma constante de mola de 42 Nm™ e frequéncia de ressonancia de 300 kHz.

5.2.1.5- Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As imagens das microestruturas dos substratos puros e revestidos, antes e apds serem submetidos
aos processos corrosivos foram obtidas nos microscdpios eletronicos de varredura Phenom (na
época em demonstracdo no CM-UFMG) e no JEOL JSM-5310 (CDTN). Algumas amostras de
substratos revestidos com extrato etandlico de prépolis ou apés serem submetidos a imersdao em
meio contendo o extrato foram submetidas ao processo de metalizacdo para permitir a obtencdo
de imagens com potenciais mais elevados. Os espectros de EDS obtidos para as amostras
submetidas a metalizacdo exibem um pico de ouro resultante deste processo.

5.2.2- Avaliacio do desempenho do extrato etanélico de prépolis como inibidor de corrosio

5.2.2.1- Preparo dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de aco inox foram preparados a partir dos discos dos substratos de AlSI 409 soldados a
uma das pontas de uma haste de aco inox de aproximadamente 7 cm de comprimento. Cada
eletrodo de aco carbono foi preparado a partir da solda de um disco SAE 1020 a um fio de cobre
com dimensdes semelhantes ao anterior. As soldas foram feitas por contato usando uma maquina
de solda ponto KLEMMEN de 5W de poténcia. Cada disco soldado ao fio foi inserido em um
suporte (molde) de vidro e submetido ao embutimento a frio com resina auto-polimerizavel. O
embutimento é recomendado para que apenas uma face do eletrodo seja exposta ao meio
eletrolitico, para proteger a solda e para facilitar tanto a manipulacdo quanto os polimentos
posteriores. O embutimento a frio foi obtido pela transferéncia de um liquido viscoso, resultante da
mistura de 10 mL de uma resina comercial (polimero de poliéster; d = 1,2 g/cm?®) com 3 gotas de
catalisador BUTANOX (d=1,14 g/cm?>) para o interior do molde de vidro. A quantidade média
consumida de resina em cada molde foi de aproximadamente 2,5 mL. A polimerizacdo nessas
condi¢des ocorreu apds 24 h, permitindo que o eletrodo suportasse um novo polimento para ter
um acabamento uniforme. As etapas para construcdo dos eletrodos (discos brutos=» polidos =
eletrodo = embutimento) estdo ilustradas na Figura 5.2.
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Figurg 5.2 - Etapas de construgdo do eletrodo: discos sem polimento, discos polidos,
disco soldado a haste metdlica e eletrodo apds o embutimento.

5.2.2.2- Montagem da célula eletroquimica

Constituida de trés eletrodos dispostos em um suporte e inseridos em um recipiente de vidro com

Potenciostato
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5.2.2.3- Meio eletrolitico

capacidade volumétrica nominal de 50 mL, uma célula
eletroquimica como a da Figura 5.3 foi usada em
todos os experimentos de potenciometria,
voltametria e impedancia. Os eletrodos de trabalho de
aco carbono ou aco inox embutidos (WE), o eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl,Cl,,: (RE) e o eletrodo auxiliar
constituido de uma folha de 0,5cm?® de platina fixada
em um tubo de vidro selado (CE) foram conectados ao
potenciostato e imersos na solucdo eletrolitica. A
constituicdo do meio eletrolitico variou de acordo com
o ensaio desejado.

Figurg 5.3 - Célula eletroquimica — reservatorio
e eletrodos (RE;WE;CE) - acoplada ao
potenciostato.

Os testes para avaliacdo do extrato etandlico de prépolis, tanto como revestimento do eletrodo

guanto como inibidor, tiveram como meio uma solu¢cdo de NaCl a 3,5% m/v, em pH 5 e em pH

proximo a 7 (WB). Nos ensaios destinados a avaliacdo do desempenho do extrato como inibidor

foram transferidos 50, 75 e 100 pL do extrato etandlico de prépolis para uma célula contendo 30
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mL da solucdo eletrolitica de NaCl 3,5% m/v. Todos os testes foram realizados em triplicata e
acompanhados por uma prova em branco (meio sem adi¢do de extrato), produzindo uma matriz de
24 experimentos para cada tipo de ago. Os ajustes de pH foram alcancados por adi¢Ges de solugdes
de HCl ou NaOH, ambas a 0,1 mol/L, sob o monitoramento de um eletrodo de vidro combinado
indicador de pH conectado a um potenciometro. A adicdo de acido ou base forte a solucdo
eletrolitica na faixa de pH estudada n3o teve a intencdo de produzir o tamponamento do meio,
apenas o ajuste do pH inicial do eletrdlito. O tamponamento eficaz resultaria na introducdo de
outras espécies que provocariam alteracdo na constituicdo quimica do sistema sob investigagao.

Para avaliar a variacdo do pH do meio em funcdo da adicdo do extrato etandlico de prdpolis, mediu-
se o pH das suspensdes contendo 25, 50, 75 e 100 microlitros do extrato etandlico de prépolis em
30 mL da solugdo eletrolitica de NaCl 3,5% m/v. Foram feitos ensaios em solugGes sem ajuste inicial
do pH e com ajuste inicialem pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7, pH 8 e pH 9.

5.2.2.4- Técnicas e métodos eletroquimicos de avaliacdo

Os experimentos destinados a obtencdo dos dados necessarios para o calculo da taxa de corrosdo e
para o estudo do comportamento eletroquimico dos acos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato da Autolab modelo PGSTAT 302 (resolugdo igual a 0,03 pA; corrente
limite de 2 A; potencial limite de 30 V) monitorado pelo software GPES (General Purpose
Electrochemical System), combinado a um moddulo de impedancia FRA32M, controlado pelo

software FRA (Frequency Response Analyser) versdo 4.1. Embora este mddulo permita varredura
entre 10 yHz e 1 MHz e seja amplamente utilizado como uma ferramenta para investigar os
mecanismos em estudos de corrosdo por meio de simulacdo e ajustes das curvas, as leituras em
frequéncias préximas ao limite inferior sdo muito vulneraveis a erros.

A sequéncia metodolégica adotada para as medidas eletroquimicas visou a obtencdo de dados de
potencial e corrente para a determinacdo do potencial de circuito aberto (OCP), da resisténcia a
polarizacdo, impedancia e taxa de corrosdo. A sequéncia teve inicio com a estabilizacdo e
monitoramento do OCP por cerca de 3600 s. Em seguida foram realizados os ensaios de polarizacao
linear que permitem a coleta dos dados da corrente nas proximidades do OCP (+30 mV)**,
determinado na primeira etapa, a uma velocidade de 0,1667 mVs™ conforme recomendado pela
ASTM?®. Na terceira etapa foram realizadas as medidas de impedancia eletroquimica (EIS) no OCP
com a aplicacdo de perturbacdo com amplitude de +10 mV, usando a faixa entre 10 kHz e 5 mHz e
com 8 pontos de coleta por década de frequéncia. A polarizacdo potenciodindmica, ultima etapa da
sequéncia, € um ensaio destrutivo que permite avaliar a corrosao de forma acelerada. Para cobrir a
regido de Tafel o potencial aplicado variou entre -250 mV e +250 mV em relacdo ao OCP, sendo a
varredura iniciada no potencial da extremidade esquerda do intervalo (catddica) e finalizada no
potencial da extremidade direita (anddica). De acordo com a ASTM, os ensaios de polarizacdo

21 |sso significa que a polarizagdo

devem ser feitos em duas etapas distintas a partir do OCP
catddica é obtida por meio da varredura no sentido decrescente de potencial a partir do OCP e que
a polariza¢do anddica é obtida do mesmo modo, porém no sentido positivo (potencial crescente). A
curva completa de polarizagdo é resultante da soma analitica dos dois ramos obtidos de forma
independente, garantindo a isen¢do de interferéncias provocadas pela presenca de residuos ou

defeitos decorrentes do histérico do ensaio. Embora n3ao siga a recomendagao, o procedimento
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adotado neste trabalho tem sido frequentemente relatado em artigos relacionados aos estudos de

corros3o >% %% %32

. A justificativa para adocdo do método é a garantia de que o eletrodo se encontra
completamente reduzido no inicio do ensaio e a polarizacdo se dd completamente no sentido
anddico. Todos os ensaios foram realizados em sistema aberto, sem agitacdo e na temperatura

ambiente (25 °C <T,mp <28 °C).

E importante ressaltar que o procedimento a ser adotado para a avaliagdo da corros3o por meio de
polarizacdo potenciodinamica varia em fun¢do do material do eletrodo e do meio eletrolitico. Como
0 aco carbono em meio cloreto é muito mais susceptivel a corrosao generalizada do que a corrosao
localizada, a taxa de corrosdo, além dos parametros E.., (potencial de corrosdo) e j.r (densidade
de corrente de corrosao), é obtida usando as inclinagdes dos ramos catddico e anddico da curva de
polarizagao, ou seja, pelo procedimento conhecido como varredura de Tafel. Por outro lado, o
principal tipo de corrosdo observado para o aco inox na presenca de cloreto é a corrosdo localizada
e, por esta razdo, o parametro mais importante para comparagdo entre materiais passa a ser o
Epite (potencial de pite) e o aumento da densidade de corrente. Deve notar-se que o Epite varia de
acordo com as condicdes metallurgicas e eletroquimicas e, portanto, ndo é um parametro

absoluto®®

. Como a literatura fundamental e as monografias sobre as técnicas eletroquimicas e
seus recursos geralmente ndo é especifica para diferentes constituicGes de materiais que
pertencem a mesma classe (por exemplo: acos carbono e inox), o recurso técnico usado pode nao
ser o melhor para determinadas avaliagGes. Devido a esses fatos, ndo é raro encontrar a publicacdo
das curvas de Tafel para estudos qualitativos ou como forma de comparac¢do entre materiais iguais

na presenca de diferentes eletrdlitos.

5.2.3- Avaliagio do desempenho do extrato etanélico de prépolis como revestimento anticorrosivo

5.2.3.1- Preparo dos eletrodos de trabalho

Para a avaliacdo do desempenho anticorrosivo da prépolis nos substratos, eletrodos de aco
carbono foram submetidos ao processo de recobrimento. Usando um dip-coater CONSTRUMAQ
(Figura 4.3 no capitulo 4), os eletrodos foram imersos em um recipiente contendo o extrato
etandlico de propolis e emersos desse meio a uma velocidade préoxima de 3 cm/min. Em seguida
foram secos ao ar durante cerca de 60 minutos e armazenados em dessecador. Foram avaliados
dois procedimentos alternativos para promover o recobrimento dos eletrodos: a dispersdo do
extrato sobre o substrato com um sistema de nebulizacdo e usando uma adaptacdo técnica que
simulou um spin coater.

5.2.3.2- Meio eletrolitico

Os ensaios para avaliacdo do extrato etandlico de prépolis como revestimento do eletrodo tiveram
como meio uma solugdo de NaCl a 3,5% m/v, em pH 5 e sem ajuste de pH (WB). Os ajustes de pH
foram alcancados por adigdes de solugdes de HClI ou NaOH, ambas a 0,1 mol/L, sob o
monitoramento de um eletrodo de vidro combinado indicador de pH conectado a um
potencidmetro. Na auséncia de EP adicionado, o meio é préximo ao neutro.
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5.2.3.3- Técnicas eletroquimicas de anilise

Todas as técnicas empregadas na avaliacdo do extrato etandlico de prépolis como inibidor também
serviram para avaliar o desempenho do extrato como recobrimento anticorrosivo. A sequéncia
metodoldgica bdsica adotada para as medidas eletroquimicas foi a mesma que a anterior e visou a
obtencdo de dados de OCP, resisténcia a polarizacdo, impedancia e taxa de corrosdo. Além das
técnicas descritas, a avaliagdo eletroquimica do recobrimento foi realizada com o auxilio da
voltametria ciclica (VC) e da técnica hifenada VC-PDB, que equivale a técnica conhecida como efeito
miragem de concentrac¢do ou sonda eletroquimica de deflexdo a laser (EPBD).

As medidas de deslocamento do feixe laser se baseiam na variacdo do indice de refracdo ao mesmo
tempo em que é realizada a aplicacdo de potencial a uma taxa constante. O uso da EPBD nesta
etapa do trabalho visou a observacdo do comportamento i6nico na interface eletrélito-eletrodo de
aco carbono SAE 1020 desnudos e revestidos com o filme de prdpolis em meio contendo cloreto.

Os eletrodos de trabalho, de pseudo referéncia (fio de Ag) e auxiliar (uma placa de Pt) foram
conectados a um potenciostato Omnimetra PG-39 e imersos em uma cubeta de vidro liso contendo
uma solugdo de NaCl a 0,35% m/v, sem agitagdo a 25 °C. O indice de refragdo da solugdo do
eletrdlito foi inicialmente medido a 25 °C em um refratébmetro Abbe 2WAJ. Uma fonte de HeNe
com poténcia de 0,5 mW, modelo 1508P da JSDU, capaz de emitir um feixe laser com didmetro
igual a 48 micrometros e comprimento de onda igual a 633 nm foi posicionada paralelamente ao
eletrodo de trabalho e mantida a 35,5 cm de distancia do diodo fotossensivel (detector de posicdo -
PSD). Os eletrodos foram submetidos a cinco ciclos voltamétricos entre -0,9V a -0,2 V versus Ag
aplicados a uma taxa de 10 mV/s. As deflexdes do feixe laser e a corrente gerada foram registradas
simultaneamente em func¢do do potencial aplicado. O diagrama da montagem descrita pode ser
visualizado na Figura 5.4.

/ potenciostato

processador
WE de dados
CE RE
Sonda
fonte laser
Lentes PSD
convergentes Detgcfor de
Cubeta de vidro posi¢ao

com eletrodos

—

Mesa Optica com suporte de
isolamento pneumatico

Figurg 5.4 - Representa¢do esquematica da montagem usada nos ensaios de VC-EPBD
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5.2.3.4- Avaliagio da eficiéncia do extrato de prépolis como revestimento anticorrosivo por
técnicas de anjlise de superficie. (AFM e MEV)

Uma das técnicas empregadas na avaliacdo da corrosdo é a medida da rugosidade da superficie
gerada em decorréncia da presenca de produtos adsorvidos sobre a mesma. A rugosidade pode,
dentre outros métodos, ser calculada a partir do root mean square (RMS), que fisicamente
representa o desvio padrao da altura média da superficie. Muitas superficies diferentes podem ter
0 mesmo valor de RMS, apesar de suas propriedades geométricas serem muito diferentes®>*>*>.

No presente trabalho, a microscopia de forca atdmica (AFM) foi usada como uma técnica
complementar para calcular a rugosidade e comparar as imagens das superficies das interfaces
metal/solucdo dos eletrodos de aco carbono, com e sem revestimento com EP, antes e apds a
polarizagdo em solugdo de NaCl 3,5% m/v.

Um microscépio de forga atdbmica Asilo MFP-3D foi utilizado para obter as imagens da superficie
dos eletrodos no modo tapping utilizando uma sonda Olympus AC160TS e um cantilever de Si,
retangular, de constante de mola igual a 42 N/m e que oscilou com uma frequéncia de ressonancia
nominal de 300 Hz. A area de digitalizagdo selecionada nas imagens obtidas foi de 10 um x 10 um.

As superficies dos eletrodos de ago carbono, nu e revestido com EP, antes e apds 68 horas de
imersdo em meio NaCl a 3,5% m/v foram observadas nas imagens capturadas em um microscépio
eletrénico de varredura Jeol JSM 5310 que emprega uma fonte de elétrons de tungsténio e
resolucdo de 4 nm.

5.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

Como alguns experimentos realizados envolveram os dois tipos de agos, sempre que possivel os
resultados serdo apresentados visando a comparacdo dos mesmos. Da mesma forma, esta
dindmica serd usada para apresentar os resultados dos sistemas na presenca e na auséncia de
propolis, tanto nas avaliagdes como revestimento como nas avaliagdes como inibidor. Todavia,
deve-se ressaltar que algumas comparacées de resultados ndo se enquadram na mesma ordem em
que foram apresentadas no item anterior, como nos casos das caracterizacdes por MEV e AFM, que
tiveram como principal funcdo revelar o desempenho do extrato de prépolis como inibidor ou
como revestimento apds os ensaios de simula¢do de corrosao.

5.3.1- Caracterizagdo dos materiais de partida

Os dois procedimentos alternativos testados para promover o recobrimento dos eletrodos, ou seja,
a dispersdo do extrato sobre o substrato com um sistema de nebulizacdo (método do spray) e a
simulacdo de um spin coater proporcionaram revestimentos quase tdo uniformes quanto aos
obtidos pelo dip-coater, tendo em vista que os efeitos de borda foram menos pronunciados. Em
virtude do arranjo disponivel, o processo de recobrimento por spin coating forneceu bons
revestimentos apenas sobre os discos sem embutimento. Dessa forma, o procedimento adotado
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para o recobrimento foi o da nebulizacdo do extrato. Nos eletrodos revestidos, a média do filme foi
de 15+3 micrdmetros e o peso depositado foi de 13+3 g/ m*

Neste item serdo descritos os resultados das analises de caracterizacdo quimica e estrutural dos
substratos (aco carbono e ago inox) por EDX e DRX. As caracterizacGes por imagens dos substratos
desnudos obtidas por AFM e MEV serdo apresentadas e confrontadas com aquelas obtidas apds os
ensaios de corrosdo para facilitar a avaliacdo do desempenho do extrato etandlico de prdpolis
como anticorrosivo (inibidor ou revestimento).

5.3.1.1- Caracterizacio quimica elementar

Os teores de metais presentes nas amostras de aco inox AISI 409 e de aco carbono SAE 1020
determinados por EDS encontram-se na Tabela 5.1 e sdo condizentes com os dados disponiveis nos
sitios virtuais de algumas industrias siderurgicas.

Tabelz 5.7 - Analise elementar dos substratos

TEOR (%m/m)
SUBSTRATO -
Fe Cr Mn Ni Mo C
Aco Inox AISI 409 86,2 13,5 <1 <0,1 <0,2 <£0,15
Aco carbono SAE 1020 99,2 - 0,45 - - 0,20

5.3.1.2- Caracterizacio estrutural

As reflexdes observadas nos angulos (20) 44,55°, 64,85°, 82,25° e 98,8° dos difratogramas de raios X
da Figura 5.5 correspondem, respectivamente, aos planos (110),(200),(211) e (220) do arranjo CCC
dos acos analisados e estdo de acordo com a literatura®®,?’ 2, 0 parametro de rede, a, do

sistema cubico foi calculado com os dados acima e resultou no valor igual a 2,87 angstrons.

Outras fases presentes nos acos inox, como carbetos de cromo e compostos intermetalicos, nao
produziram reflexGes detectdveis por estarem presentes em baixas concentra¢cdes na rede
cristalina. Dessa forma, essa técnica apenas confirmou o arranjo cristalino CCC das amostras dos
acos. Difratogramas de raios X para acos inox AlSI304 e AISI409 disponiveis na literatura também

238,239

nao exibem tais fases . Em ambos os difratogramas, na regido compreendida entre 17 e 20°

(20), é possivel observar uma pequena elevagdo que corresponde a fase amorfa Fe-C.
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Figurg 5.5 - Perfis dos substratos AC (SAE 1020) e Al (AISI 409) obtidos por difragcdo de
raios X.

5.3.2- Caracterizacio do meio eletrolitico

De acordo com o procedimento descrito no item 5.2.2.3, mediu-se o pH de cada suspensdo obtida
apos adicdes de volumes crescentes de EP em 30 mL de solucdo de NaCl 3,5% m/v. As curvas da
Figura 5.6 mostram que os ajustes iniciais do pH do meio, conforme esperado, ndo configuraram
um tamponamento, tendo em vista que adigdes de pequenos volumes de extrato alteraram o pH
inicial, exceto para a faixa de pH na qual o HCl atua de fato com um tampao. No meio WB, nota-se
gue na auséncia de EP o pH é préoximo a 7 e que as adicdes de EP entre 25 e 100 microlitros a este
meio resultam em suspensdes cujos pHs variam entre 6,3 a 5,1, respectivamente. Nota-se que
mesmo para os meios que sofreram ajustes iniciais, o pH resultante nas suspensdes apds adicbes
de apenas 25 microlitros de EP é sempre inferior a 7. Esse resultado confirma a composicao
proposta para o extrato etandlico no capitulo 3 em termos das formas disponiveis dos constituintes,
ou seja, as espécies presentes na solucdo sdo predominantemente moléculas ndo dissociadas dos
acidos ou sais de cardter acido, pois mesmo em concentracées extremamente baixas, o meio é
acido ou préximo ao neutro.

Na Figura 3.10 (ver item 3.3.6) a linha vertical (centrada em pH 5,3) passa sobre as curvas de
distribuicdo indicando as espécies predominantes em uma solucdo concentrada do extrato.
Conforme discutido acima, as suspensoes obtidas pela diluicdo do extrato em solugdes de NaCl, no
meio sem ajuste, possuem pH entre 6,6 e 5, enquanto no meio ajustado inicialmente em pH 5, as
adicOes resultaram em meios nos quais o pH se estabilizou entre 4,48 e 4,17, para as mesmas
adi¢cOes anteriores. Assim sendo, é de se esperar que as espécies predominantes nesses casos
sejam semelhantes as do extrato concentrado, ou seja, as espécies derivadas de PC e DHCA
totalmente protonadas sdo favorecidas. Para os outros constituintes, CA, FA e pCoA, ha
predominancia de solucGes contendo misturas das espécies. Para o 4acido cafeico, a mistura
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principal é H3;B+H,B, enquanto que para os acidos ferulico e p-cumarico, as espécies que
constituem a solucdo sao H,A e HA'.
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Figurg 5.6 - Variagdo do pH do meio em fungdo do volume de EP

5.3.3- Avaliagdo do desempenho eletroquimico do extrato etanélico de prépolis como inibidor de
corrosjo dos acos carbono e inox em meio cloreto de sédio

Neste item serdo relatados e discutidos os resultados obtidos para os ensaios eletroquimicos
realizados com eletrodos de aco carbono e inox imersos em solugdo de cloreto de sédio 3,5% m/v,
sem ajuste de pH (WB) e em pH 5, na auséncia e na presenca de pequenos volumes da solucdo de
extrato etandlico de prépolis. Todas as medidas de potenciais aqui relatadas tém como referéncia o
eletrodo de Ag/AgCl.

A despeito da existéncia de inUmeros artigos cientificos sobre a atuacdo de produtos naturais como
inibidores de corrosao, poucos sdo os estudos realizados sob as mesmas condicdes experimentais
(substrato, meio eletrolitico, pH, atmosfera, etc.) empregadas no presente trabalho, dificultando a
avaliagdo comparativa dos parametros eletroquimicos obtidos.

5.3.3.1- Potencial de circuito aberto (OCP)

O monitoramento do OCP em funcdo do tempo é considerado um importante parametro para
avaliar a estabilidade do filme passivo sobre o aco. As curvas da Figura 5.7 mostram a variacao das
medidas de OCP durante 3600 s para eletrodos de ago carbono (SAE 1020), imersos em NaCl 3,5%
m/v, na auséncia e na presenca de concentragdes crescentes de extrato etandlico de prépolis (EP),
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com ajuste inicial em pH 5 e sem ajuste de pH (WB). As curvas de OCP durante 3600 segundos
exibiram decaimento com o tempo dentro do periodo de realizacdo dos ensaios, mostrando a
auséncia de formacdo de uma camada passiva. O grande decaimento observado apenas para o
eletrodo de ago carbono imerso em NaCl 3,5 % m/v na presenca de 50 uL de EP no meio sem ajuste
de pH (WB) sugere a presenca inicial de algum dxido protetor na superficie do aco. Considerando
apenas os Ultimos 1000 segundos de medida (Figuras 5.8 A e B), quando o potencial tem a menor
variacdo, foi possivel perceber que os OCPs dos eletrodos de aco carbono imersos em NaCl 3,5%
m/v na presenca de EP adquiriram maior estabilidade do que na auséncia do extrato.

SAE_1020
0.4 - POTENCIAL DE GRCUITO ABERTO (OCP) O O0EP-WB
’ sem ajuste de pH (WB) e em pH5 O 50EP-WB
o 75EP-WB
O 100EP- WB
_ B 0EP(m)-pH5
045 » ® S0EP-pHS
. °, 75EP-pHS
2 0 & 100EP-pHS
(3 o
< 0.50 4 :H" 05
. oRmn
Fy 009986“"899&3:1
= VO0H Agaa“hﬁaeﬁ
"Sinmn, -
.55 4 ”2
0,0 4 lt
' !t"‘t::o:o‘
L — T T \
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t(s)

Figura 5.7 - Perfis de OCP para o ago carbono (SAE 1020) em NaCl 3,5% m/v, na auséncia
e na presenca de EP, sem ajuste do pH inicial (WB) e em pH 5 durante 3600 segundos de
medida.
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Figura 5.8 - OCP médio do ago carbono (ultimos1000 segundos de medida), na auséncia e
na presenca de EP, nas condi¢des (A) WB e (B) pH5.

Os testes de comparacdo de média servem como um complemento para o estudo da analise de
variancia. Dentre os testes existentes nesta classe, o teste de Tukey foi usado como um recurso
para avaliar se as diferencas entre as médias dos dados de OCP poderiam ser consideradas
estatisticamente diferentes. Apds a aplicacdo do teste de Tukey aos dados dos ensaios com o ago
carbono verificou-se que ndao é possivel avaliar comportamentos baseados em variacGes de
potencial menores do que 20 mV nas condicdes em que os dados foram coletados. Por outro lado,
aplicando o teste de Tukey as médias de OCP para cada ensaio durante os ultimos 1000 segundos,
verificamos que é possivel comparar médias que diferem em até 2 mV, pois foram consideradas
estatisticamente significantes. Dessa forma, na avaliagdo do comportamento médio dos OCPs para
os eletrodos de ago carbono nos ultimos 1000 segundos, foi possivel avaliar que as adi¢cdes de 50 e
100 microlitros de EP na condicdo WB (Figura 5.8 A) deslocaram ligeiramente o potencial para
valores menos negativos quando comparado ao OCP na auséncia do extrato. Contudo, esse
comportamento ndo foi observado para adicbes de 75 microlitros. Quando comparamos o
comportamento do OCP nas condi¢gdes WB (Figura 5.8 A) e pH 5 (Figura 5.8 B), observamos que os
potenciais exibidos nas adicdes de 75 microlitros sdo préximos. Todavia, na condicdo de pH 5, o
perfil do potencial na presenca de 75 microlitros foi o mais elevado da série, enquanto que, na
condicdao WB, o perfil de OCP foi o mais negativo da série. De acordo com o resultado do teste de
Tukey realizado para estas duas curvas, os dados sdo estatisticamente indistinguiveis (variacdo
<2mV), ou seja, é possivel inferir que adicdes de 75 microlitros afetam o OCP de modo,
aparentemente, independente do pH, pois as curvas de OCP para eletrodos de aco carbono imersos
nessas condicdes tendem aos mesmos valores.

As curvas da Figura 5.9 mostram a variacdo das medidas de OCP para eletrodos de ago inox
(AIS 409) durante os ultimos 1000 segundos da imersdo em NaCl 3,5% m/v, na auséncia e na
presenca de extrato etandlico de prépolis (EP), com ajuste inicial em pH 5 e sem ajuste de pH (WB).
De acordo com os resultados do teste de Tukey aplicado a cada grupo (pH 5 e WB), as médias sdo
estatisticamente distinguiveis. As Figuras 5.10 A e B referem-se os OCPs médios nos ultimos 1000
segundos em funcdo das adicdes de EP. De acordo com as tendéncias observadas, o
comportamento dos OCPs do a¢o inox na auséncia e na presenca de EP na condicdo WB se
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assemelha ao comportamento do aco carbono, exceto pela adicdo de 100 microlitros de EP.
Todavia, em pH 5, todas as adi¢gdes de EP levaram o OCP para valores mais negativos, favorecendo
a atividade corrosiva do meio. Este comportamento é completamente diverso ao observado para o
a¢o carbono no mesmo meio.
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Figurg 5.9 - Perfis de OCP para o acgo inox (AISI 409) em NaCl 3,5% m/v, na auséncia e na
presenca de EP, sem ajuste do pH
1000segundos de medida.
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Figurg 5.70 - OCP médio do ago inox (Ultimos1000 segundos de medida), na auséncia e
na presenca de EP, nas condicdes (A) WB e (B) pH5.

De acordo com a literatura, os inibidores podem ser classificados como mistos quando os
deslocamentos de OCP provocados por eles s3o0 menores que 85 mV’". Os deslocamentos de OCP
observados tanto para o aco SAE 1020 como para o aco AlSI409 enquadram-se neste intervalo, o

que pode ser um indicativo para a classificacdo do extrato etandlico como inibidor misto. Estudos

de acido ascérbico como inibidor de corrosao registraram aumento de OCP para o aco carbono, em
pH 6 e na presenca de sulfato, somente para concentracdes de inibidor da ordem de 0,18 g/L"".
Também para aco carbono, Souza et al**® registraram decaimento do OCP na presenca de &cido
cafeico na faixa de concentracdo entre 0,18 e 1,8 g/L em meio sulfirico 0,1 mol/L.
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5.3.3.2- Resisténcia 3 polarizagio (Rp)

Os resultados dos ensaios de polarizacdo linear para os acos carbono e inox, imersos em NaCl
3,5% m/v na auséncia e na presenga de extrato etandlico de prépolis, sem ajuste de pH (WB) e em
pH 5, podem ser comparados por meio das curvas de resisténcia a polarizacdo em funcdo do
aumento da concentracdo de EP no meio (Figuras 5.11 A e B, respectivamente).
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Figurg 5.77 - Resisténcia a polarizagdo (Rp) para o ago carbono (A) e aco inox (B) imersos
em NaCl 3,5% m/v nas condicdes WB e pH5.

Para o aco carbono na condicdo WB observou-se que a Rp foi superior para todas as adicdes do
extrato. Na condicdo de pH 5, a Rp foi superior a do substrato na auséncia do extrato apenas para a
adicdo de 75 microlitros. Para o aco inox todas as adi¢gdes de extrato provocaram aumento da Rp
em relacdo a inicial, independentemente do pH do meio, confirmando a baixa probabilidade de
corrosdao uniforme. Este comportamento despertou atencdo tendo em vista que houve uma
tendéncia de decaimento do OCP para todas as adi¢Ges de EP ensaiadas em pH 5.

As eficiéncias da inibicdo calculadas com os dados do ensaio de polarizacdo linear encontram-se na
Tabela 5.2.

Tabels 5.2 - Eficiéncia da inibicdo (El) baseada nos dados de polarizagdo linear

Vol EP Ago Carbono-WB Ago Carbono-pH5 Aco Inox-WB Aco Inox-pH5
pL Rp* %E| Rp* %E| Rp* %E| Rp* %E|l
0 1026 0 1282 0 3812 0 4298 0
50 1802 43 1155 -11 6150 38 6298 32
75 1172 12 1512 15 6659 43 6640 35
100 1805 43 934 -37 8157 53 18650 77
(*) Ohm.cm?®

O valor médio de resisténcia a polarizacdo (Rp), calculado para o a¢o carbono na condicdo WB e na
auséncia do extrato etandlico de prépolis, foi igual a 1,03 kQcm?. Este resultado estd de acordo com
a literatura (~1 kQcm?)** e confere credibilidade a qualidade da coleta de dados e resultados
obtidos. Nao foi possivel avaliar os valores de Rp para o aco carbono na presenca de extrato
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etandlico de prdpolis, devido a inexisténcia de dados na literatura. Resisténcias a polarizacdo da
ordem de 600 Qcm’ s3o relatadas para produtos organicos naturais que contém quercetina e s3o
considerados inibidores de corrosdo do aco carbono em concentracdes da ordem de 3 g/L na
presenca de HCl 1 mol/L**'. No presente trabalho, as adi¢des de 75 microlitros de extrato etandlico
de propolis, que equivalem a cerca de 0,3 g de inibidor/L de eletrdlito (concentracdo 10 vezes
menor do que a usada na referéncia citada), resultaram em Rp igual a 1500 ohm.cm? na presenca

de cloreto em pH 5.

Os resultados obtidos para a eficiéncia da inibicdo com os dados de resisténcia a polarizacdo serao
discutidos e comparados aqueles obtidos por polarizagdo potenciodindmica (Tafel) no item a seguir.

5.3.3.3- Polarizagio potenciodinimica

Os dados cinéticos das reacdes anddica e catédica que ocorrem na superficie dos eletrodos de aco
SAE 1020 e AISI 409 em solugdo de NaCl 3,5% m/V com diferentes adi¢des de extrato etandlico
foram obtidos por meio de medidas de polarizacdo. As curvas de polarizacdo potenciodindamica
para os eletrodos nas condicGes estudadas encontram-se na Figura 5.12 (eletrodos de aco carbono)
e na Figura 5.13 (eletrodos de aco inox) Os valores dos potenciais de corrosdo, das constantes de
Tafel (ba e bc), das densidades de corrente de corrosdo (j corr) e da taxa de corrosdo (TC), todos
obtidos por meio do software GPES v 4.1 encontram-se na Tabela 5.3 (ago carbono) e Tabela 5.4
(ago inox).

POLARIZA(,‘IXO POTENCIODINAMICA POLARIZAC&O POTENCIODINAMICA
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Figurg 5.12 - Curvas de polarizagdo para uma série de eletrodos de ago carbono imersos
em NaCl 3,5% m/v na auséncia e na presenca de EP, em (A)pH 5 e (B)WB.

E importante ressaltar que as taxas de corrosdo do aco inox calculadas por meio das constantes de
Tafel ndo refletem a corrosdo localizada, principal forma de corrosdo desse material. Dessa forma,
os resultados devem ser usados apenas como meio para avaliar a tendéncia dos efeitos produzidos
pela presenca do extrato de prépolis. Um ponto a ser considerado é que a medida da densidade de
corrente nos eletrodos de aco inox pode ser util para avaliar a contribuicdo do extrato de prdpolis
na formacdo da camada passiva de 6xido de cromo, jd que a passivacdo sé ocorre apds a corrosao
inicial. Isso significa que um aumento da densidade de corrente pode ser benéfico nesse caso.
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Figurg 5.15 - Curvas de polarizagdo para uma série de eletrodos de ago inox imersos em

NaCl 3,5% m/v na auséncia e na presenca de EP em (A)pH 5 e (B)WB.

O Quadro 5.1 contém as informacGes sobre os dados usados nos calculos da taxa de corrosdo dos

acos estudados Os parametros eletroquimicos calculados apds os ajustes das curvas (Ecorr e j Corr)

estdo dispostos na Figura 5.14.

Qu3adro 5.7- Densidade e equivalente grama — agos SAE 1020 e AlSI 409

DENSIDADE | EQUIVALENTE GRAMA
ELETRODO s )
(8.cm™) (s-eq”)
Aco carbono SAE 1020 7,85 28,15
Aco Inox AISI 409 7,68 25,87

Tabels 5.3 - Parametros de polarizacdo potenciodinamica para eletrodos de aco carbono
SAE1020 imersos em NaCl 3,5% m/v, em pH 5 e sem ajuste inicial de pH, na auséncia e na

presenca de extrato etandlico de prépolis (EP).

AC - PARAMETROS DE POLARIZACAO (TAFEL)®

ADICOES

MEIO de EP Ecorr Joorr Ba Bc TC Erro

(uL) V(Ag/AgClsat) A.cm? mV/dec mV/dec mm/ano v’
NaCl 0 -0,585 1,11E-05 58,3 -193 1,31E-01 4,5E-11
3,5% 50 -0,555 6,84E-05 94,9 -259 8,02E-01 3,2E-09
m/v 75 -0,514 3,72E-05 85,1 275 4,36E-01 4,9E-09
B> 100 -0,530 1,28E-04 85,5 -182 1,49 1,5E-07
NaCl 0 -0,494 3,14E-05 89,2 -915 3,68E-01 8,0E-09
S 50 0,497 3,81E-05 848  -196  4,47E-01 | 4,5E-09
(nvt,/,;/) 75 10,529 9,55E-05 108 256 1,12 2,6E-06

100 -0,508 1,44E-05 73,2 -188 1,69E-01 1,1E-07

*Nos experimentos de voltametria linear (pol potenciodindmica) o erro experimental médio na variavel dependente foi de 5%.

101




Tabelz 5.4 - Parametros de polarizacdo potenciodindmica para eletrodos de ago inox AlSI
409 imersos em NaCl 3,5% m/v na auséncia e na presenca de extrato etandlico de prépolis
(EP).

AdicBes Al — PARAMETROS DE POLARIZAGAO (TAFEL)’
MEIO de EP Ecorr Jeorr Ba Bc TC Erro
(pL) V(Ag/AgClsat) A.cm? mV/dec mV/dec mm/ano x

NaCl 0 -0,316 1,181E-6 74,2 -107 1,302E-02 9,6E-10
3,5% 50 -0,370 2,755E-6 38,4 -451 3,037E-02 1,6E-10
m/v 75 -0,354 8,926E-6 75,3 -634 9,838E-02 6,9E-09
pH> 100 -0,311 4,049E-7 45,1 273 4,462E-03  4,4E-10
NaCl 0 -0,293 1,801E-6 64,0 -170 1,985E-02 1,9E-07
3,5% 50 -0,260 2,117E-6 25,0 -284 2,333E-02 1,2E-09
m/v 75 -0,269 2,36E-6 33,0 -403 2,602E-02 1,3E-09
(e 100 -0,271 1,887E-6 92,4 -403 2,08E-02 1,4E-09

*Nos experimentos de voltametria linear (polarizagéo potenciodinamica) o erro experimental médio na variavel dependente foi de 5%

Para o aco inox, a Unica condicdo em que o extrato proporcionou reducdo da densidade de
corrente em relagdo a condicdo inicial, e consequentemente atuou como inibidor de corrosao, foi
apos a adicdo de 100 microlitros, para um meio ajustado incialmente em pH 5. A adicdo de igual
volume de EP também provocou reducdo da corrente de corrosdo do a¢o carbono, porém na
condicdo WB. Deve-se notar que os ensaios com adigdes de 100 microlitros apresentaram desvios
experimentais maiores que os anteriores, o que faz com que a atribuicdo de propriedades
inibidoras nessa condicdo seja feita com cautela.

Em relacdo aos potenciais de corrosao, todos os deslocamentos observados tanto para o ago inox
quanto para o ago carbono, em ambas os meios, sdo menores que +80 mV, conferindo pouca
relevancia a estas variacGes. As curvas da Figura 5.6 mostram que, nos meios ndo ajustados e
ajustados em pH > 4, existe uma tendéncia para que o pH se estabilize entre 4 e 5 apés adicdo de
100 microlitros de EP ao meio, independentemente do pH ajustado inicialmente. Este fato justifica
a tendéncia para a proximidade dos potenciais de corrosdo (Ecorr), tanto do ago inox como do aco
carbono, nos dois meios. As pequenas variacdes observadas para os deslocamentos de Ecorr no
sentido anddico foram observadas na presenca do aumento do volume de EP adicionado em pH 5.
O significado de uma pequena variacdo de Ecorr provocada pela presenca de inibidores é que o
inibidor pode retardar tanto a rea¢do de oxidacao do ferro metalico a Fe(ll) como a de producdo de
hidrogénio molecular na superficie do eletrodo®®. Assim é possivel propor que os compostos
presentes no extrato possuem propriedades inibidoras em meio levemente acido, o que corrobora
a suposicdo de que os compostos presentes no extrato podem atuar como inibidores mistos
guando se encontram predominantemente em suas formas protonadas.
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Figura 5.14 - Curvas comparativas dos parametros eletroquimicos obtidos por

polarizacdo de eletrodos de ago inox (A e B) e ago carbono (C e D) em meio NaCl 3,5%
m/v, nas condicdes WB e pH 5, na auséncia e na presenca de EP.
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De acordo com a literatura, os valores tipicos dos coeficientes de Tafel situam-se entre 30 e
120 mV/dec. Entretanto, quando a cinética do processo de corrosdo é controlada por difusdo os

2 Este comportamento é observado para

valores de faou fc passam a tender para infinito
algumas constantes catddicas, conforme mostram os dados das Tabelas 5.3 e 5.4. Em destaque
encontra-se o valor de constante do ramo catddico para o aco carbono na auséncia de EP e em
pH 5, sendo o mais elevado dentre os tabelados e da ordem de 13 vezes superior ao valor médio da

faixa (75 mV/dec).

A eficiéncia de EP como inibidor de corrosdo dos acos, calculada com base nos dados das Tabelas
5.3 e 5.4, foi comparada aquela calculada por Rp (Tabela 5.2), para cada condicdo de pH e
concentracdo de EP. Observou-se que a polarizacao reduziu drasticamente a capacidade de inibi¢cdo
da corrosdo. De acordo com os dados de eficiéncia de inibicdo baseado na Rp, a exce¢do de duas
adicGes para o agco carbono em pH 5, todas as outras condigGes avaliadas comprovam as
propriedades inibitérias de corrosdao do EP, enquanto que a eficiéncia de inibicdo baseada nos
dados de densidade de corrente, a excecao de dois casos, apontam para a ineficiéncia do produto
usado diante do crescimento das densidades de corrente pela adicdo de EP. Esse resultado sugere
uma possivel dependéncia das propriedades de inibicdo de EP com o potencial aplicado ou o
surgimento de pites. Diante dos resultados obtidos, ndo foi possivel construir as curvas das
isotermas de adsorcdo para avaliar a cinética do processo de protecdo.

5.3.3.4- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os espectros de impedancia eletroquimica geralmente sdo mostrados sob a forma de diagramas de
Nyquist (-Zimag versus Zreal) ou sob a forma de diagrama de Bode (IZI versus log da frequéncia e
angulo de fase versus log da frequéncia). Os espectros obtidos para o ago carbono SAE 1020 e para
0 aco inox AISI 409 imersos em solugdo de NaCl 3,5% m/v, na auséncia e na presenca de extrato
etandlico de prépolis, em pH 5 e na solugdo sem controle de pH (WB), encontram-se nas
Figuras 5.15 A, B, Ce D.

Os espectros de impedancia eletroquimica sdo constituidos de arcos capacitivos e/ou indutivos
(semicirculos), individuais ou sobrepostos, e por elementos de difusdo. A avaliacdo dos resultados é
baseada nos didametros individuais dos semicirculos, na capacitdncia no ponto de maxima
impedancia imaginaria de cada arco e na indutancia. As curvas de impedancia sdo modeladas em
termos de um circuito equivalente (CE) tendo em vista que este recurso é uma linguagem universal
gue visa a padronizacao dos sistemas eletroquimicos de modo a tornar mais fdcil a visualizacdo e a
comparacdo entre resultados. Tais circuitos sdo uteis para esclarecer o mecanismo de interacdo

I***. Quando um modelo de CE representa

entre as moléculas do agente inibidor e o meta
adequadamente o sistema sob estudo, a curva do modelo e a curva experimental se sobrepdem e
os erros dos valores atribuidos aos componentes do circuito sdo minimos. Entretanto, ndo existe
unanimidade a respeito do uso dos CEs, pois em muitos casos pode haver mais de um circuito que
seja capaz de descrever um mesmo sistema, o que pode resultar em duvida ou comparacdes
indteis. Nos sistemas eletroquimicos que envolvem recobrimentos, a eficiéncia do filme é quase
sempre reportada em termos dos componentes do CE e seus respectivos valores**’. Todavia,
guando os sistemas sdo constituidos de eletrélitos na presenca de inibidores, sintéticos ou naturais,

nem sempre sdo mostrados os CEs ou os ajustes das curvas que resultaram nos CEs
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Figurg 5.15 - Diagramas de Nyquist para os agos inox AISI409 (A e B) e carbono SAE 1020
(C e D) imersos em NaCl 3,5% m/v durante 1 hora, nas condicdes pH5 e WB, na auséncia e
na presenca de EP.

No presente trabalho, foram feitas diversos ajustes (fitting) visando a modelagem dos sistemas na
presenca e na auséncia do extrato etandlico de prépolis. Entretanto, nenhum dos CEs propostos
resultou em curvas perfeitamente ajustadas aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos no
OCP. A Figura 5.16 mostra os diagramas de Bode e Nyquist para o aco carbono imerso em NaCl
3,5% m/v, na auséncia e na presenca de EP. Para cada curva experimental existe uma linha que
representa um dos ajustes obtidos. Na auséncia do extrato, por se tratar de um sistema mais
simples, o circuito frequentemente é descrito por uma combinac¢do do tipo Rs(RctQ), sendo que o
grau de aderéncia do ajuste é elevado. Por outro lado, na presenca do extrato, o circuito pode se
manter idéntico ao anterior caso o extrato nao tenha atividade como inibidor. Caso contrario, o CE
inicial devera ser acrescido de outros elementos (capacitor, elemento de fase constante e/ou
resistor). Quando isso acontece, as curvas do diagrama de Bode mostram a presenca de duas ou
mais constantes de tempo. A Tabela 5.5 contém os dados referentes aos circuitos equivalentes
propostos para os espectros de impedancia eletroquimica do aco carbono que constam na
Figura 5.16.
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72?[)6/3 5.5 - Circuitos equivalentes propostos para os sistemas de aco carbono (SAE 1020)
imersos em NaCl 3,5% m/v, em pH 5 e WB, na auséncia e na presenca de 100 microlitros de
EP.

Vol EP
SISTEMA (ouL) CIRCUITO ELEMENTOS VALORES ERRO (%) AJUSTE x°
R1 14,80 Ohm.cm? 14,5
2
R(R2Q1) R2 0,869 kOhm.cm 1,3 176-01
Ql 0,4789e-02 2,1
n 0,8153 1,3
AC pH5 2
R1 6,97 Ohm.cm 3,0
2
100 R1(R2Q1) R2 1,522 kOhm.cm 9,5 5,4€-01
Q1 0,4008e-02 3,2
n 0,6461 1,7
R1 7,63 Ohm.cm? 2,1
R2 1,389 kOhm.cm?’ 10,5
0 R1(R2Q1) 2,9E-01
Q1 0,7619e-02 2,3
AC WB n 0,6146 1,5
- R1 7,30 Ohm.cm? 1,9
R2 1,764 kOhm.cm? 4,5
100 R1(R2Q1) 1,6E-01
Q1 0,2817e-02 1,7
n 0,6289 0,9

Os erros associados as curvas ajustadas (fit) (yx°) sdo mostrados na ultima coluna da Tabela 5.5. A
ordem de grandeza desse pardmetro mostra que o modelo do CE e/ou valores atribuidos aos
componentes nao sao perfeitos.

Apesar disso, os dados obtidos apds os ajustes das curvas de impedancia sdo compativeis com os
resultados da polariza¢do linear. De acordo com a observacdo anterior, tanto a polarizacdo linear
guanto a espectroscopia de impedancia eletroquimica sao realizadas nas proximidades do potencial
de circuito aberto e, portanto, resultaram em comportamentos muito semelhantes. Conforme
esperado, os eletrodos de ago inox mostram maior resisténcia a transferéncia de carga que os
eletrodos de ago carbono e as resisténcias aumentam na presenca do extrato etandlico de proépolis.

5.3.4~ Avaliagio do desempenho eletroquimico do extrato etanélico de prépolis como anticorrosivo do
aco carbono em meio cloreto de sédio
5.3.4.7- Potencial de circuito aberto, polarizagio linear e potenciodindmica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica para os eletrodos de aco carbono (A e C) e aco carbono
revestido (B e D), em pH 5 e sem ajuste(WB) na solugdo de 3,5% m/v NaCl, encontram-se na
Figura 5.17. Os dados experimentais referentes ao OCP, potencial e corrente de corrosdo, e os
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dados calculados de resisténcia a polarizacdo nas condi¢Ges instrumentais de polarizagdo idénticas
as estabelecidas no item 5.3.3.3, encontram-se na Tabela 5.6.

POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA
0.2
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Figurg 5.17 - Polarizagdo potenciodinamica para os eletrodos de ago carbononi (AeC)e
revestido (B e D)

Tabels 5.6 - Parametros eletroquimicos dos eletrodos de ago carbono sem revestimento (AC)
e revestidos (AC_RES) imersos em solugdo de NaCl a 3,5% m/v.

SISTEMA AC_WB AC_RES_WB AC_pH5 AC_RES_pH5
OCP/V -0,54+0,03 -0,57+0,03 -0,58+0,04 -0,545+0,004
Ecorr / V -0,58+0,03 -0,58+0,03 -0,56+0,04 -0,547+0,003
RpxSD /ohm.cm’ 1307+336 1959+456 1307+252 1440+333
R global média £SD Johm.cm? 1337445 21374559 14734711 15054383

J corr 2SD x107°/A.cm™ 2,50,4 1,2+0,7 1,340,8 2,10,2
jo* SD x107/A.cm™ 242 1,00,6 3+3 343

OCP = potential de circuito aberto; Ecor = Potencial de corroséo; R, Resisténcia a polarizagéo; jeor = densidade
de corrente de corrosao; jo = densidade de corrente de troca; R = resisténcia total.

Observamos que durante a polarizacdo, o potencial de corrosdo do eletrodo nu na condicdo WB
( -0,58V)é 40 mV menor do que o potencial de circuito aberto (-0,54 V), enquanto que o OCP e o
Ecorr para os eletrodos revestidos na mesma condicdo sofreram variacdo de apenas 10 mV. Porém,
o OCP médio para o ac¢o revestido nessa condicdo (AC-RES_WB) é menor do que o ago sem
revestimento. Por outro lado, em pH 5 o resultado é exatamente inverso. A polariza¢do do eletrodo
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sem revestimento desloca o potencial de corrosdo (-0,58 V) para valor mais positivo (-0,56 V),
enquanto os potenciais permanecem praticamente inalterados na presenca do revestimento. A
comparacdo entre esses resultados confirma que o ago carbono sofre maior corrosdo em pH 5 e
mostra que o revestimento do aco carbono com EP tem melhor desempenho em meio acido do
gue em meio mais préximo ao neutro. Todavia, considerando que os desvios médios propiciam a
superposicao dos valores nominais dos potenciais, tanto de Ecorr como do OCP, as pequenas
variacOes observadas ndo sdo representativas e, portanto, ndo é possivel creditar ao revestimento
algum tipo de beneficio. Analisando os dados médios da densidade de corrente de corrosdo, que
por sua vez ndao mostram superposi¢cées consideraveis, observamos que em meio proximo ao
neutro o revestimento do eletrodo desempenhou melhor a sua funcdo. Esse comportamento
também pode ser verificado pelos resultados de resisténcia global média e do mddulo de
impedancia em baixa frequéncia. Ao compararmos os parametros obtidos por impedancia e
polarizacdo observamos coeréncia, exceto pelos resultados de densidade de corrente de corrosao
em pH 5. Diante dos resultados para os eletrodos sem e com revestimento no mesmo meio (AC-WB
versus AC-RES-WB e AC-pH 5 versus AC-RES-pH 5) é possivel propor que o revestimento promove
protecao.

Em meio levemente 4cido (pH 5) todos os componentes identificados no extrato encontram-se
completamente protonados, enquanto que no meio préoximo ao neutro os menores constituintes
sao disponiveis nas formas H,A ou HA e os maiores permanecem completamente protonados. Os
diferentes comportamentos observados para os eletrodos revestidos provavelmente estdo
associados as propriedades dos constituintes nos diferentes meios, o que pode resultar em maior
ou menor interacdo com os ions produzidos durante os processos corrosivos.
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5.3.4.2- Impedincia Eletroquimica

Os diagramas de Nyquist e Bode, obtidos no OCP apés 1 hora de imersdo, dos eletrodos de ago
carbono sem e com revestimento em 3,5% w/v NaCl (WB), assim como as curvas resultantes do
modelamento sdo mostrados na Figura 5.18. Os dados de mddulo de impedancia, os circuitos
equivalentes propostos e valores respectivos dos componentes encontram-se na Tabela 5.7.

Apenas um Unico circuito capacitivo foi observado na auséncia de EP nas condicGes de WB e pH 5.
No entanto, os diagramas de fase de Bode obtidos para os eletrodos revestidos e imersos em meio
salino mostram duas constantes de tempo em ambos os sistemas, evidenciando o recobrimento. O
revestimento de EP apresentou um efeito significativo sobre a impedancia dos eletrodos no meio
salino tendo em vista que nos circuitos modelados Rp e n aumentaram e Q diminuiu. O arranjo
paralelo (Rct Qdl) estd associado com a resisténcia de transferéncia de carga de um processo
faradaico que ocorre na interface éxido/solucdo. Um valor de fator de homogeneidade (n) préximo
da unidade sugere que o elemento de fase constante (Q) se comportou como um capacitor,
tornando Qdl equivalente a Cdl. Os diferentes valores dos fatores de homogeneidade dos eletrodos
nus e revestidos sugerem que uma camada de 6xido formada sobre o aco nu com uma extensao
maior do que no eletrodo revestido porque n valores proximos de 0,6 indicam altos graus de
rugosidade do substrato, o que é compativel com a formacdo de éxidos de ferro e produtos de

8Os valores de resisténcia e capacitancia associadas ao

corrosdo do tipo de hidrdxido de ferro
revestimento refletem propriedades de barreira relacionadas ao impedimento para o eletrdlito
atingir o substrato metdlico. Nota-se que também no meio pH 5 houve um aumento na resisténcia
total do eletrodo apds o revestimento. Estes resultados corroboram a proposta que o filme de EP

atua também como um protetor de corrosdo em pH 5.
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Figura 5.18 - Espectros de impedancia eletroquimica: Diagramas de Nyquist e Bode para
os eletrodos (A, A’, C, C’) e revestidos com filme de EP (B, B’, D, D).
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Tabelz 5.7 - Elementos do circuito elétrico equivalente e os valores obtidos a partir dos
diagramas de impedancia da interface eletrélito/aco carbono (com e sem revestimento de EP).

SISTEMA AC-WB AC-RES-WB AC-pH5 AC-RES-pH5
IZI em 10 mHz/ohm.cm® 563 2230 763 947

1ZI em 10 kHz/ohm.cm * 7,36 13,08 14,80 5,47
Circuito R1(R2Q1) R1(R2Q1) (R3Q2)  R1(R2Q1) R1(R2Q1) (R3C1)
R1/ ohm 7,63 12,22 14,8 4,43

R2 /ohm 1389 1511 869 656
Ql/m F.cm™ 7,62 1,78 4,79 4,88

nl 0,61 0,90 0,82 0,46
R3/ ohm 719 943
C1/mF.cm™ 20,5

Q2 /mF.cm™ 0,571

n2 0,64

Chi-square 3E-01 6E-02 5E-02 8E-02

KK Test 2,64E-04 7E-05 5E-05

R=resisténcia; Q (ou CPE) = capacitor ndo ideal — elemento de fase constante; C=capacitor; n= fator
do elemento de fase constante (quando n=1 o CPE é equivalente a um capacitor e quando n=0, a
impedancia é puramente resistiva).

A Figura 5.19 ilustra os circuitos equivalentes que representam os ajustes dos dados obtidos na
espectroscopia de impedancia eletroquimica para os sistemas estudados.

(a)
L o VAVAVAY. Q1
Ry =R,
dl
R2 - Rct
(b)
L AVAVAY Q1 - a
Ry =Rg
coat dl
L AAA
R2 - Rcoat Rg = ch

Figurg 5.19 - Circuitos equivalentes que representam os ajustes dos dados de impedancia
eletroquimica para os sistemas (a) AC-WB e AC-pH5; (b) AC-RES-WB e AC-RES-
pH5.(Rs=resisténcia do eletrdlito; R coat= resisténcia do revestimento; Rct= resisténcia a
transferéncia de carga; Q= capacitor ndo ideal — elemento de constante de fase;
C=capacitor ideal).
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5.3.4.3- Voltametria ciclica (VQ)

Essencialmente, a polarizacdo ciclica é um fendmeno de potencial misto em que os processos de
polarizacdo anddica e catddica sdo realizados usando varreduras inversas na mesma velocidade.
Geralmente as velocidades de varredura sdao mais elevadas do que aquelas usadas nos ensaios de
polarizacdo potenciodindmica, pois visam principalmente ao estudo de mecanismos de reacGes. A
area do ciclo de histerese é praticamente a energia fornecida a superficie do eletrodo. A existéncia
de um ciclo de histerese em uma curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica para acos inox
indica que repassivacdao de um pite existente é mais dificil quando o potencial foi varrido na direcao
negativa. Quanto maior a area do ciclo maior foi dificuldade para a repassivacdo®?. O potencial de
protecdo (Eprot) é definido como o potencial a que a varredura inversa intercepta a varredura
direta. Quanto mais ativo o Eprot, maior é a resisténcia do metal a corrosdo por pites *’.

Tal como mostrado na Figura 5.21, um ciclo de histerese aparece no voltamograma do metal a uma
velocidade de varredura de 50 mV/s e n3o foi observado na curva de metal revestido sob a mesma
condicdo. Além disso, enquanto o Eprot foi detectado entre -0,20V e -0,18V para o metal revestido,
s6 foi observado para o metal nd em potenciais mais negativos e em um intervalo maior de
potencial (-0,44 V para -0,52 V). Para todas as velocidades de varredura ensaiadas as densidades de
corrente para o metal ni foram maiores do que as detectadas em amostras revestidas. Como a
repassivacdo € incomum em acgo carbono, a avaliagcdo dos voltamogramas ciclicos foi feita apenas
no sentido de comparar comportamentos. Todavia, as alteracdes no voltamograma do aco

revestido com EP mostraram que a densidade de carga é menor do que para o substrato,
demonstrando que o filme exibe capacidadede anticorrosiva.

VOLTAMETRIA CiCLICA

Ago carbono Ago carbono com revestimento de EP
04 - 0.4 -
4 —a— AC_10mV/s 4 —=—AC_RES_10mV/s
02 - —+— AC_20mV/s 0.2 4 AC_RES_20mV/s
g AC_30mV/s E AC_RES_30mV/s
00 —a—AC_s0mV/s 0.0 o ac_res_somv/s
1 —¢— AC_SOmV/s 1 —— AC-RES_SOm\’/s
< -0.2 = RES_
s 1 S 024
3 -04 S 0.4
2 -0.6 - § -0.6 -
w 08 W 0.8
-1.0 - -1.0 -
| J inicio
-1.2 — -1.2 T T T T T T T 1
-9 8 7 9 8 7 - -5 4 3 -2 1

-2,
log j(A.cm ) 2
- logj(A.cm’)

Figurg 5.21 - Curvas de polarizagdo ciclica dos eletrodos de ago carbono sem
revestimento (AC) e revestidos com filme de EP (AC_RES) obtidas com diferentes
velocidades de varredura.
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5.3.4.4- Voltametria ciclica hifenada com sonda de deflexjo do feixe laser (EPBD).

As alteracbes no indice de refragdo do eletrélito nas proximidades da superficie do eletrodo sdo
decorrentes das interagGes quimicas e eletroquimicas entre o eletrodo de aco, com ou sem o
revestimento com EP, e o eletrdlito binario altamente concentrado. A influéncia dos ions do
eletrdlito forte na deflexdo do feixe de laser é uma consequéncia do rearranjo auto consistente de
todas as concentracdes i6nicas devido as exigéncias impostas pela condicdo de eletroneutralidade
local. Esta condicdo é geralmente satisfeita com a variacdo dos perfis de concentracdo dos ions e

2% As contribuicdes relativas dos cations e anions dos eletrdlitos sdo

contra ions com o tempo
determinadas por seus coeficientes de difusdo em comparag¢dao com o dos ions transferidos. Numa
solucdo de NaCl com forga idnica igual a 0,7 mol/L e que simula a 4gua do mar®*, os coeficientes de
difusdo dos ions Na* e CI" s3o equivalentes e iguais a 1,66x10° cm?/s. Portanto, o indice de refracdo
ndo deve ser consideravelmente afetado pelos coeficientes de difusdo destes ions e,
consequentemente, os sinais do deflectograma s3o devidos apenas as espécies
eletroquimicamente ativas. O indice de refracdo da solugdo do eletrdlito (NaCl 0,35% m/v) foi
medido a 25 °C em um refratémetro Abbe 2WAJ e o valor obtido foi igual a 1,3325. Considerando
que o indice de refracdo da agua pura é igual a 1,330, a presenca de NaCl praticamente ndo alterou

o indice de refracdo.

A oxidag3o de ferro (Fes Fe® +2e) ocorre no anodo, ao mesmo tempo em que os ions hidréxido
sdo produzidos por redugdo catddica de oxigénio (O, + 2H,0 + 4e'< 40H’) em meio aerado, com o
pH entre 5,5 e 7,5, ou seja, no meio neutro ou quase neutro. Portanto, o produto de reacao final
FeOOH é formado em uma reacao em duas etapas, conforme indicado no Esquema 1.

4Fe(s) + 30, + 6H,0 = 4Fe®* + 120H (etapa A)
4Fe®* + 120HS 4FeO(OH)(s) + 4H,0 (ou 4Fe (OH) ;) (etapa B)

4Fe + 30, + 6H,0 = 4FeO (OH) + 4H,0 (Global C)

Esquema 1- Etapas parciais A e B para a reacdo global de produgdo de FeEOOH (C)

Nestes meios, a solubilidade do Fe(OH); ndo é fortemente afetada pela elevada forga i6nica do
eletrdlito diante da baixa dependéncia dessa propriedade com a atividade”. Esta camada de oxi-
hidroxido que separa o eletrdlito do aco serve como uma barreira de difusdo reduzindo a perda de
ions ferro para o seio da solucdo.

A interpretagdo das curvas é baseada na deflexdo do feixe, que sempre se da para o lado de maior
indice de refracdo. Optou-se pela representacdo triangular da corrente (I em funcdo do tempo)
devido a maior facilidade de visualizacdo e interpretacdo. Como ha um atraso entre o
deslocamento do feixe provocado pela passagem de corrente no eletrodo e a deteccdo do sinal
luminoso, a interpretacao foi baseada nos deflectogramas corrigidos. A correcdo é feita supondo
gue o atraso é devido a difusao linear semi-infinita simples no eletrélito e que o comportamento da
transferéncia de massa pode ser representado por um produto de convolugdo entre o sinal de

corrente e uma funcdo analitica que representa a difusdo semi-infinita'®* **°.
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A corrente gerada em cada um dos ciclos dos voltamogramas obtidos para o aco carbono nu e
revestido estd ilustrada na Figura 5.22. Nota-se que a corrente medida para o eletrodo de aco
revestido é cerca de 30% menor do que para o de aco nu. Apesar das variacdes de corrente
observadas entre os ciclos do voltamograma, os deflectogramas individuais das séries de
experiéncias mostraram perfis semelhantes. Assim a discussao serd limitada ao terceiro ciclo do
EPDB, representado na Figura 5.23, para os eletrodos de aco carbono nu (AC) e revestido (AC_RES).

om Voltamograma Ciclico 0.0
o i-AC-WB
——i - AC-RES_WB {-01
50m - E aplic
40m -
— 30m o
< 8
= f
0
o0
20m - it
Oo
00
23
10m - . 1
" !
({ T T T | I— T T T T T T T T — -1.0
0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s)

Figurg 5.22 - Voltamogramas ciclicos obtidos para eletrodos de agco carbono nu (O) e
revestido (*).

Os pontos de mudanga de direcdo do feixe (P1 a P5) foram numerados para facilitar a interpretacdo
dos resultados. O inicio da deflexdo ocorre ao mesmo tempo em que a varredura anddica, e os
pontos P1 sobre as curvas de deflexdo na Figura 5.23 sdo, portanto, associados ao inicio da
oxidacdo. A deflexdo do feixe laser entre as marcas P1 e P2 para o eletrodo de trabalho foi
observada em ambos os sistemas. Associamos este comportamento 3 producdo de Fe** nas
proximidades dos eletrodos nu e revestido, como mostra a etapa A do Esquema 1. As amplitudes
de deflexdo foram equivalentes, tal como a producdo de ion férrico. Em ambos os sistemas, a
deflexdo do feixe no sentido negativo diminuiu na regido entre os pontos de P2 e P3, o que indica
que a concentracdo de Fe** diminuiu perto do eletrodo. Atribuimos este comportamento a
supremacia do oxi-hidroxido (fase B do Esquema 1). Este comportamento foi acentuado no
eletrodo nu devido a maior superficie disponivel para a sua adsor¢do em comparagdo com o
revestimento. Na regido entre os pontos P3 e P4, hd novo aumento da deflexdo para o eletrodo, o
que indica a saturacdo de adsor¢cdo do FeOOH, novamente favoreceu a fase da reacdao A e causou
um aumento de ions férricos proximo do eletrodo. Por isso, esta reacdo é a mais favoravel no
eletrodo nu, causando uma maior deflexdo. A partir do potencial de inversdo, isto é, quando a
varredura é iniciada na direcdo catddica, observou-se que o desvio do feixe para o sistema do
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eletrodo nu permaneceu constante na regido entre os pontos P4 e P5. Isto demonstra que o indice
de refracdo da solucdo perto do eletrodo ndo se alterou, o que indica que a concentracdo de ions
Fe*" manteve-se constante. Por outro lado, quando a varredura catddica foi iniciada no sistema que
contém o eletrodo recoberto por EP, o feixe de laser retornou a sua posicdo inicial, indicando que a
concentragdo de Fe** diminuiu nas proximidades do eletrodo. Como o cloreto de sédio é o
componente principal do meio eletrolitico, os ions férricos encontram-se sob a forma de cloreto
férrico. Em seguida, os ions cloreto sdo liberados durante a etapa de formagdo oxi-hidroxido e
tornam-se disponiveis para continuar o ataque corrosivo, caracterizando um processo
autocatalitico. O mecanismo mais provdvel da prote¢do contra a corrosdo é que o EP bloqueia a
superficie de ago, protegendo-a contra o ataque de cloreto e resguardando, tanto quanto possivel,
uma camada de produtos de corrosdo formada logo apds a imersao do aco no meio corrosivo.

Voltadeflectograma
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0.2 0.035
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em direcdo
0.0 . ~ d- ~ 0.030
ao seio da solucao em diregao ao @
T 0n | laserbeam: stan eletrodo 002
E 3rd cycle o)
£ 0020 =%
~ 04 o
o -]
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Q -06 —
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Figurg 5.23 - Voltadeflectograma obtido para o ago carbono nu (AC) e revestido (AC -
RES) em meio NaCl 3,5% m/v. Velocidade de varredura 10 mV/s. Faixa de po’cencial -
0.9Va-0.2vV
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5.3.4.5- Caracterizacjo e avaliacio da eficiéncia do extrato de prépolis como revestimento
anticorrosivo por anilise de superficie - AFM.

As imagens bidimensionais (50x50 micrometros) dos filmes de EP sobre substratos de aco carbono
usando as técnicas de deposicdo por spin-coating (SC) e dip-coating (DP) podem ser observadas nas
Figuras 5.24 a e b. Nota-se que a deposicdo por SC resulta numa superficie de relevo bastante
acidentado enquanto que por DC a topografia é mais uniforme.

(a) AC_RES (SC) (b) AC_RES (DC)

50 50

400 100

200 50

um

-20C ) -50

-40C ) -100

um um

Figurg 5.24 - Imagens bidimensionais obtidas por AFM no modo contato intermitente -
filme de prépolis depositado por (a) spin-coating e (b) dip-coating sobre ago carbono.

As imagens tridimensionais das topografias obtidas por AFM e suas respectivas escalas de
profundidade (3D) da superficie de ago carbono nu (AC-1020) e a superficie revestida
(AC 1020_RES), antes e depois de polarizagdo (pol) em 3,5% m/v de NaCl estdo mostradas na
Figura 5.25. Antes de polarizacdo, a superficie do eletrodo nu (Figura 5.25 a) apresentou riscos e
sulcos, enquanto que a superficie do eletrodo revestido (Figura 5.25 b) ndo revelou a presenca de
vales profundos e tinha aparéncia limpa e lisa. A superficie do eletrodo nu apds a polarizacdo
(Figura 5.25 c) foi fortemente danificada, se mostrando aspera e ondulada, enquanto a superficie
do eletrodo revestido (Figura 5.25 d) se mostrou como uma pelicula uniforme e densa, prdpria de
uma camada protetora que serve como uma barreira contra as transferéncias de carga e massa.
Nessa imagem foram visiveis pequenos graos, provavelmente cristais de NaCl depositados sobre a
superficie que ndo sofreu lavagem prévia a analise. A partir da linha base do perfil topografico,
foram determinadas as rugosidades médias iguais a 36 nm e 76 nm, respectivamente para
AC_1020_RES, antes e apds a polarizacdo. Uma vez que a rugosidade apds a polarizacao é cerca de
duas vezes maior do que antes, os ions cloreto ficam impedidos de penetrar a superficie do
eletrodo para promover a dissolucdo ativa e acabam por se cristalizar na superficie, resultando em
um RMS mais elevado.
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(a) AC-1020-3D- (10um) (c) AC-1020- POL-3D- (10um)
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Figurg 5.25 - Imagens de AFM no modo contato (mesma ampliagdo) do ago carbono (a)
superficie polida; (b) ago-carbono revestido com EP; (c) aco carbono nu apds polarizacdo
em NaCl 3,5% m/v e (d) ago carbono revestido-com EP apds a polarizagdo em NaCl 3,5%
m/v.

5.3.4.6- Caracterizagio e avaliagio da eficiéncia do extrato de prépolis como revestimento
anticorrosivo por anilise de superficie_ MEV

A intensidade do sinal de MEV em cada ponto da amostra é derivada da reflexdo dos elétrons que
varia de acordo com a topografia ou com a composicdo. O contraste de imagens obtidas por
elétrons secundarios é resultado da topografia da amostra: as dreas mais claras sdo os picos e os
pontos escuros correspondem aos vales. As micrografias obtidas por elétrons secundarios refletidos
das superficies de ago carbono nu e revestido, antes e apds a imersdo em solugdo de NaCl 3,5% m/v
durante 68 horas, sdo mostradas Figura 5.26. As imagens foram obtidas com resolucdo de 1:50
microns e ampliacdo de 500 vezes.

Uma superficie irregular foi observada para o aco nu (Figura 5.26a), mesmo antes da imersdao, mas
a superficie se tornou porosa e corroida apds imersdo da amostra por quase trés dias (Figura 5.26c).
Por outro lado, a topografia do ago revestido (Figura 5.26b) se assemelhou a um conjunto de
pequenas gotas irregulares distribuidas aleatoriamente sobre a superficie. Ndo é possivel visualizar
completamente os pontos negros, mas os pontos cinzentos mostram que os vales ndo eram
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demasiadamente profundos. A superficie em torno das bolhas se mostrou lisa e sem fendas. Os
grandes pontos brancos e brilhantes no centro da imagem foram causados por contaminagdo
externa. A superficie revestida imersa tinha uma topografia distinta (Figura 5.26d). O meio salino
tornou a aparéncia sedosa da superficie da amostra numa camada seca.

Varios aspectos morfoldgicos especificos também podem ser observados nestas imagens como o
aspecto de po do aco nu apds a imersdo e as fissuras presentes na amostra revestida no mesmo
meio. Estas imagens estdo em boa concordancia com os outros resultados e confirmam que EP atua
como um revestimento anticorrosivo para o ago carbono em meio de salinidade elevada.

(a) AC_1020 (1000X-25KV) (c) AC_1020_imersao (1000X-25KV)

Base(16) Bese(35)

ya

(b) AC_1020-RES (500X-20KV) (d) AC_1020-RES_imersdo (500X-20KV)

Base(4s) Basy(31)

Figura 5.26 - Micrografias do ago carbono: (3) supetficie polida; (b) superficie recoberta com
EP;(c) superficie sem revestimento apds 68 h de imersio em NaCl 3,5% m/v e (d) superficie
recoberta com EP apés 68 h de imersio em NaCl 3,5% m/v
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5.4- CONCLUSOES

Observamos que o extrato etandlico de prépolis apresenta propriedades inibidoras de corrosao
para o aco carbono SAE1020 e aco inox AISI 409 em meio cloreto de sddio, mas a eficadcia do
produto como inibidor na faixa de concentracdo estudada ndo foi considerada elevada.

O extrato se mostrou eficaz como revestimento anticorrosivo para o aco carbono em meio 3,5%
m/v de NaCl no potencial de equilibrio (OCP).

A inibicdo da corrosdo pode ser atribuida a presenca de multiplos anéis aromdticos em compostos
identificados por espectroscopia molecular e HPLC.

Todas as medicdes eletroquimicas potenciodindmicas a 0,16 mV/s mostraram que o potencial Ecorr
foi virtualmente o mesmo para os eletrodos de aco carbono nu e revestido; No entanto, as
densidades de corrente de corrosdo (jcorr) diminuiram nas amostras revestidas e na presenca do
extrato, o que indica que EP constrange o processo de corros3o.

Dentro das condi¢Ges experimentais EPBD, os perfis de deflexdo do feixe nos sistemas nus e
revestidos foram semelhantes. No entanto, as diferencas detectadas foram significativas o
suficiente para concluir que a diminuicdo da corrosdo nos eletrodos revestidos com EP pode ser
devido a uma alta adesdo do extrato resinoso sobre a superficie do eletrodo que impede a
libertacdo de FeOOH.

As micrografias mostram claramente que as superficies do substrato nu e revestido, apds a imersao
em meio corrosivo (3,5% w / v de NaCl), sdo completamente diferentes. Embora existam algumas
rachaduras na superficie coberta pela pelicula prépolis, sua aparéncia é uniforme e sua morfologia
é pouco acidentada. Por outro lado, apds a imersdo, a superficie ndo revestida é irregular e
apresenta depdsitos de produtos de corrosdo. Deve-se ter cautela ao comparar as imagens do
eletrodo revestido obtidas pelo MEV e pelo AFM. A andlise por MEV foi realizada com uma
resolucdo 1:50 microns e ampliacdo de 500 vezes, enquanto imagens de AFM foram obtidas com
maior resoluc¢do (1:10 microns). Assim, a imagem por AFM corresponde a uma area entre as gotas.
Os resultados topograficos de AFM mostraram que a pelicula de EP pode proteger o substrato do
ataque por cloretos.

Considerando todos os resultados obtidos nos experimentos realizados, a hipdtese levantada sobre
a eficacia do extrato como inibidor de corrosdao pode, neste momento, ser confirmada. Como o
DHCA, acido 3,5-difenil-4-hidroxicindmico, um antioxidante natural, foi identificado como o
constituinte presente em maior concentracdo e que tem o maior peso molecular dentre os
compostos identificados no extrato comercial de prépolis produzido em Minas Gerais, de forma
inédita é possivel propor que este composto seja o agente anticorrosivo mais ativo presente no
produto comercial.

Experimentos complementares sdo necessarios para estabelecer a faixa de concentracdo ideal para
maior eficacia do extrato como inibidor e a espessura minima adequada para o revestimento.
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Capitulo 6- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestOes para trabalhos futuros visam a melhor avaliacdo das propriedades anticorrosivas e
inibidoras de corrosdo do extrato etandlico de prépolis para o emprego futuro desse produto
natural em formulacdes industriais e comerciais.

Avaliacdo da influéncia do pH sobre propriedades eletroquimicas do acido DHCA e do
extrato em meio salino usando eletrodos inertes;

Estudo sobre as interagdes do DHCA e do extrato com ions férricos e ferrosos na presenca
de cloretos e outros anions;

Avaliacdo do efeito da concentracdo do extrato comercial na qualidade da inibicdo e do
revestimento;

Otimizagdo do procedimento usado para obtencdo do filme de modo a obter revestimentos
mais homogéneos;

Estudos sobre a influéncia da concentracdo de ions Fe** e do pH do meio sobre a
durabilidade do filme usando EIS.

Estudo sobre a relagdo entre o envelhecimento do filme e a capacidade de inibi¢ao;

Estudo sobre o comportamento do extrato como inibidor e como filme em relacdo ao
transporte de massa - estado estacionario e em fluxo (turbulento ou laminar);

Avaliacdo sobre a influéncia da natureza do meio (H,S04, HCI, CH;COOH) e da concentragdo
do eletrdlito (Cnac>1,0 mol/L) sobre o mecanismo de corrosdo e sobre a capacidade de
inibicdo de corrosao do ago carbono;

Submissao do substrato revestido aos testes de névoa salina por longos periodos;

Estudo sobre processos sinérgicos e antagbnicos de anions sulfato, cloreto e hidroxila sobre
a corrosdo dos acos carbono e inox na presenca do filme de resina;

Estudo eletroquimico da superficie do aco AISI 409 revestida com os compdsitos TEOS-Ca-
EP e TEOS-EP.

Estudo da corrosdo do ago carbono revestido com o filme do extrato na presenca de SRB
(bactérias sulfato redutoras).
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