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INTRODUCAO

Estudos apontam que em meios mais agressivos como na industria petroquimica, onde o aco carbono é
amplamente utilizado, a corroséo é considerada o principal motivo de problemas econémicos e de perda de
materiais. Segundo NACE (2016), os prejuizos financeiros devido a corrosdo de materiais e ligas metalicas
aumentam a cada ano, simultaneamente pode-se observar um considerdvel nimero de pesquisas buscando
diferentes alternativas para reduzir esses prejuizos?2.

Os revestimentos organicos tradicionais séo utilizados como barreira fisica na superficie metalica, porém
esses revestimentos néo séo eficientes quando um meio corrosivo permeia essa barreira, causando degradacéo de
partes do material. Para tentar superar esse problema, pesquisadores vem estudando a incorporagdo de inibidores
de corrosao para trazer uma protegao adicional ao revestimento metalico, os chamados “smart coatings”, que sao
capazes de liberar o agente anticorrosivo quando entra em contato com gatilhos especificos. Exemplos desses
gatilhos sdo: a variacdo de pH, onde o inibidor € liberado quando o substrato metalico se encontra em um meio
acido, outro pode ser quando o revestimento detecta um meio com grande concentracéo salina, tal como a agua do
mar, que contém cerca de 3,5% de NaCl.

Os smart coatings podem ser produzidos a partir de multicamadas de polieletrélitos complexos com
camadas de inibidores de corrosédo. De acordo com Dos Santos de Macedo et al. (2020)3, estudaram a associagao
dos polieletrolitos poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC) e alginato de sddio para a construcdo de camadas
de polieletrélitos via layer-by-layer (LbL)3. Na técnica LbL, um polieletrélito catibnico é associado com um
polieletrélito de carga oposta, aniénico ou vice-versa, essas multicamadas podem ser feitas principalmente através
da interagéo eletrostatica. Um inibidor de corrosédo conhecido para o ago carbono € o imidazol, estudos apontam
que ao ser incorporado em hidroxidos duplos lamelares (HDL) apresentou cerca de 50% em eficiéncia anticorrosiva
em meio de NaCl4. Sendo o imidazol, uma molécula com potencial zeta negativo, podendo ser intercalado entre as
multicamadas do LbL.

Quando um revestimento é construido via LbL empregando um polieletrélito fraco, cujo grau de ionizagéo
depende do pH, um tipico gatilho de abertura da camada pode ser a variacado do pH. Por outro lado, visto que o LbL
€ construido via interacdes eletrostaticas, a for¢a ibnica do meio pode ser um outro gatilho de liberagdo do agente
aprisionado entre as camadas. As cargas eletrostéticas sédo blindadas em solucdo contendo alta forga i6nica, por
exemplo contendo cloreto de sodio (NaCl)s.

Visto as possibilidades de criagdo de revestimentos inteligentes via LbL, o presente trabalho tem como
objetivo estudar a liberacdo do inibidor de corrosdo imidazol de camadas dos polieletrdlitos poli(cloreto de
dialildimetilamdnio) PDADMAC e alginato de sodio em um meio de NaCl 3,5% utilizando espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-Vis).

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados foram o polieletrélito aniénico alginato de sédio (Alg, Mv=52.000 g mol?), o
polieletrdlito catiénico poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC, Mw <100.000 g mol%, 35% m/m em H20) e 0
inibidor de corrosao imizadol (= 99%). Todos da marca Sigma-Aldrich. Para solugdo de cloreto de sédio utilizou-se
NaCl PA (com teor de pureza de 99,5 %) da empresa Dinamica.

As solucdes de polieletrdlitos foram preparadas em concentragdes de 20 mM para a confeccgdo do LbL e
o imidazol na concentracdo de 0,5 M. Todas as solugdes foram preparadas em agua ultrapura e o pH das solugdes
de PEs e imidazol foi corrigido para 10 com adicao de solucdo de hidréxido de sddio (NaOH) de concentracéo de
1,0 M e 0,1 M para o LbL. A solucdo de NacCl foi de 0,6 M (3,5% m/v) com a medi¢édo do pH da solucgéo.

O crescimento das multicamadas foi realizado sobre substratos de silicio (Si), wafer de silicio, 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. A primeira camada sobre o wafer de silicio foi
composta pelo polieletrélito catibnico PDADMAC, depositado com tempo de imers&o de 10 minutos e o processo foi
seguido de lavagem por imerséo por 30 segundos em H20 em pH 10 e secagem sob fluxo de ar comprimido por 5
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minutos. As demais camadas seguiram o mesmo procedimento de tempos de imersdo e lavagem, a fim de se
construir 8 camadas. O filme resultante com o imidazol incorporado apresentou a seguinte sequéncia de camadas:
Si/PDADMAC/Alg/PDADMAC/IMI/PDADMAC/IMI/PDADMAC/AIg.

Os ensaios de liberacédo foram conduzidos em solugdo aquosa de cloreto de sédio 3,5% que apresentou
o pH 5,73. Foi utilizado 10 mL de solugcéo para imergir uma membrana de celulose para tubos de dialise com 4
wafers de silicio (area superficial total 14,07 cm?) revestidos com 8 camadas em temperatura ambiente e mantidos
em repouso. Os ensaios de liberacdo foram conduzidos cerca de 1 hora ap6s a confeccdo do filme polimérico.
Foram coletadas aliquotas de 3,0 mL, analisadas por medidas de UV-Vis e devolvidas para o sistema ao longo do
experimento por 24 horas. As primeiras andlises foram feitas de 10 em 10 min durante a primeira hora e de hora em
hora até a 52 hora de experimento, e uma Ultima analise apés 24 horas de imerséo na solucao de NaCl.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O conhecimento do perfil de liberagcdo de um inibidor pelo revestimento via LbL é importante para se
estimar a concentracédo total de molécula ativa que pode ser obtida a partir do smart coating e a condi¢cdo que o
revestimento libera a molécula. A Figura 1 apresenta o perfil de liberagdo do imidazol do revestimento LbL sobre o
wafer de silicio quando exposto em solucao de NaCl 3,5%. Através da Figura 1, pode-se observar que em meio de
NaCl o inibidor apresenta uma liberacdo lenta durante as primeiras horas de ensaio, apresentando concentracéo de
0,06 M nos primeiros 10 min. de ensaios. O imidazol teve liberacdo maxima com 24 h de imersao, liberando 0,1 M.

Figura 1 - Concentracao de imidazol em solugdo de NaCl 3,5%.
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Fonte: Autor (2023).

Estudos indicam que uma concentracdo de 0,01 M de imidazol apresenta certa eficiéncia anticorrosiva no
aco carbono em meio de NaCl 0,6 M“. Desta forma, é possivel notar que o revestimento libera o agente corrosivo
em meio salino 3,5% de NaCl e em concentracdo que este podera desempenhar protecdo. E, neste estudo pode-
se inferir a liberagdo mediada pela blindagem eletrostatica dos polieletrélitos do revestimento pelos ions em solucéo.

CONCLUSOES

As andlises de espectrometria UV-Vis indicaram a liberagdo do imidazol ao longo do tempo pelos
polieletrélitos PDADMAC e alginato de sédio em meio de NaCl 3,5%. A partir do perfil de liberacdo foi confirmado
que os polieletrdlitos sdo capazes de liberar moléculas quando presentes neste meio salino.
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