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INTRODUCAO

A corrosdo de metais e ligas metalicas € um problema global, causando grande perda de materiais e
prejuizos financeiros que aumentam a cada ano®2. Segundo a NACE Impact Report (2016), o prejuizo causado pela
corrosdo é estimado em 2,5 trilhdes de ddlares com um aumento de quase 3,4% ao ano desde 20133. Dessa
maneira, a busca por materiais que sejam capazes de aprimorar os sistemas de prote¢cdo contra a corrosédo € uma
guestdo importante para muitas aplicacdes industriais®. Neste contexto, os revestimentos inteligentes vém se
mostrando sistemas com grande potencial para serem aplicados na protegdo a corrosao®.

Os revestimentos inteligentes promovem protecao por barreira, assim como os revestimentos tradicionais.
Além dessa protecdo, possuem caracteristicas especificas adicionais, capazes de promover uma prote¢cdo ainda
mais eficaz. Os smart coatings sdo revestimentos que possuem a capacidade de armazenar agentes de reparacgéo,
como moléculas inibidoras de corrosédo ou substancias formadoras de filme, e de liberar tais agentes de repara¢éo
por meio de estimulos externos, iniciando assim o mecanismo de prote¢édo contra a corrosdo. Esses revestimentos,
podem ser confeccionados a partir da construcao de filmes finos em multicamadas de polieletrélitos (PEs), através
da técnica layer-by-layer (LbL), que consiste na deposi¢do de um polieletrdlito (PE) sobre outro de carga oposta®.

A confeccdo de revestimentos inteligentes incorporados com inibidor de corrosdo vém sendo objeto de
intensa pesquisa?. Os inibidores de corrosdo sdo frequentemente utilizados na protecdo contra a corrosdo de
diferentes segmentos da indUstria e a preocupac¢éo com o meio ambiente, bem como a saude dos operadores tem
tornado os inibidores de corrosdo ecofriendly alternativas atraentes. Neste contexto, o imidazol (IMI) tem sido
utilizado como um inibidor com baixa toxicidade e boa degradabilidade. Além disso, o imidazol e seus derivados
apresentam protecdo contra a corrosao eficaz em meio 4cido para diferentes acos, como por exemplo, protecédo
maior que 90% para o ago carbono. Além disso, hd uma significativa protecdo a corrosdo quando o imidazol esta
incorporado entre as camadas poliméricas?.

Visto a importancia de se compreender o processo de liberacdo do imidazol para a aplicacdo industrial
desse sistema LbL, o presente trabalho, avaliou a incorporacgao do imidazol entre as multicamadas dos polieletrdlitos
de cargas opostas: PDADMAC e alginato de sddio, construidos através da técnica LbL, bem como sua liberacéo,
através de estudos por espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis).

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados foram o polieletrdlito aniénico alginato de sédio (Alg, Mv=52.000 g mol?), o
polieletrélito catidnico poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC, Mw <100.000 g mol?, 35% m/m em H20) e 0
inibidor de corroséo imizadol (= 99%). Todos adquiridos da empresa Sigma-Aldrich.

As solucdes de polieletrdlitos foram preparadas em concentragdes de 20 mM para a confeccgdo do LbL e
o imidazol em concentragdes de 0,1 a 0,5 M para medidas de UV-Vis e 0,5 M para o LbL. Todas as solu¢des foram
preparadas em agua ultrapura (0,005 uS cm™ de condutividade, Gehaka OSLXE) e o pH das solu¢fes de PEs e
imidazol foi corrigido para o pH 10 com adi¢éo de solu¢do de hidréxido de s6dio (NaOH) de concentragcdo de 1,0 M
e 0,1 M parao LbL.

Previamente, foi realizada medida do potencial zeta do imidazol que apresentou - 80 mV para pH 10, sendo
que esse resultado estabeleceu a ordem de deposicao do IMI entre as camadas de polieletrélitos. O crescimento
das multicamadas foi realizado sobre substratos de silicio (Si), wafer de silicio, da marca Gritek Polished, com auxilio
de um equipamento de imersao CDC 1000 da marca CCB Equipamentos, capaz de controlar a velocidade de subida
e descida da imerséo. A velocidade utilizada foi de 30 mm/min, respetivamente. A primeira camada sobre o wafer
de silicio foi composta pelo polieletrdlito catibnico PDADMAC, depositado com tempo de imersédo de 10 minutos, e
0 processo foi seguido de lavagem por imersdo por 30 segundos em H20 em pH 10 e secagem sob fluxo de ar
comprimido por 5 minutos. As demais camadas seguiram o mesmo procedimento de tempos de imerséo e lavagem,
a fim de se construir 8 camadas. O filme resultante com o IMI incorporado apresentou a seguinte sequéncia de
camadas: Si/PDADMAC/Alg/PDADMAC/IMI/PDADMAC/IMI/PDADMACI/AIg.
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Realizou-se a curva de calibracao do IMI para toda a faixa do UV-Vis, de 1000 a 200 nm, para 5 diferentes
concentragdes. Os ensaios de liberacéo foram conduzidos em agua ultrapura com o pH corrigido para 2,8. O volume
de 10 mL da agua foi utilizado para imergir uma membrana de didlise com 4 wafers de silicio (area superficial total
14,07 cm?) revestidos com 8 camadas, a temperatura ambiente e mantidos em repouso. Os ensaios de liberacao
foram conduzidos apés 1 hora da confeccdo das multicamadas de polieletrolitos. Aliquotas de 3,5 mL foram
coletadas, analisadas por medidas de UV-Vis e devolvidas para o sistema ao longo do experimento por 72 horas.
As primeiras analises foram feitas de 10 em 10 minutos durante a primeira hora e de hora em hora até a 52 hora de
experimento, seguidas de analises em 24, 48 e 72 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da curva de calibragédo pode-se observar no espectro de absor¢do do UV-Vis para o imidazol em
solugdo uma banda na regido de 350 a 200 nm, cujo pico maximo de absorgdo foi em 224 nm. Dois valores de
comprimentos de onda foram escolhidos para analisar o comportamento da absorbancia em funcdo da
concentracdo, 224 e 275 nm (Figura 1a). De acordo com a regresséo linear realizada, os dados de intensidade a
275 nm em funcédo da concentracdo apresentaram variacdo de 0 a 1 % de absorbancia e possuiram o valor de ajuste
com o parametro R? de 0,9994.

A concentragéo de imidazol liberada pelo sistema LbL-IMI ao longo do tempo em solucéo &cida € mostrada
na Figura 1b. Esse resultado confirma a incorporacéo do imidazol no sistema LbL-IMI montado sobre o wafer e
evidencia a liberacao gradativa do inibidor aumentando a concentragdo de imidazol liberado com o tempo. Apés a
imerséo dos wafers em solucdo acida, pode-se observar que a temperatura ambiente, houve libera¢do do imidazol
desde os primeiros 10 minutos de imerséo e um aumento da intensidade apés a segunda hora. Também é possivel
observar que apés 24 horas do experimento ha um aumento consideravel da sua liberacdo. Na Figura 1 b é
observado um formato classico de um sistema dessorcdo, onde o imidazol apresenta uma liberacdo gradativa ao
longo do tempo, seguida pela formacg&o de um patamar, o que indica que a liberacdo méxima do imidazol foi atingida
a partir de 24 horas do experimento.

Figura 1 - a) Curva de calibracéo para 224 e 275 nm. b) Concentracédo de imidazol em solugdo de HCI com valor de pH 2,8.

a) b)

2,14

P

0,14

0,12

- i -
L 154 — F
S 2 o104 5
.g o m 224nm b3
% —— Ajuste Linear (R? = 0,9676) us 0,08 4
4 o 7’
2 094 ® 275nm ~ © P
I —— Ajuste Linear (R? = 0,9994) = ’
o S 0064 %
g 06 - /"‘ ps) 8
e c ”
03 e 8 0,04 4
ol e }
[
0.0 T T T T T 0,02 +— T T T T
0,1 02 03 04 05 0 10 20 30 40
Concentraggo (mol.L™) Tempo (h)
Fonte: Proprio autor.

As andlises de espectrometria UV-Vis indicaram a liberagdo do imidazol ao longo do tempo pelos
polieletrélitos PDADMAC e alginato de sédio, evidenciando a incorporagdo do imidazol as camadas poliméricas e a
consequente liberacdo ao longo do tempo. Por fim, pode-se observar uma rpida liberacdo do imidazol quando em
meio &cido, o que tende a promover uma protecdo de forma rapida em funcdo da variagcdo de pH.
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