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Resumo

RESUMO

Ambientes oxidantes podem ser extremamente agressivos a pecas e estruturas metélicas de ago podendo desencadear processos de corrosao
dependendo do tipo do ambiente agressivo em que estdo expostas essas. A corroséo podera se agravar se a peca estiver sem a devida protegdo e
exposta a meios agressivos de cloreto ou sulfetos, atmosfera salina ou umidade elevada, ambientes tipicos de cidades litoraneas e e de areas industriais.
Existem diferentes tecnologias de protecado e de inibicdo de corroséo de estruturas metalicas utilizadas industrialmente. Um dos sistemas de protecéo
barreira investigados séo os revestimentos hibridos polisiloxano-PMMA, sintetizados pelo processo sol gel, material com caracteristicas transparentes, boa
resisténcia & abraséo, baixo coeficiente de expanséo térmica. Como sistemas de controle de corroséo estdo o uso de espécies quimicas gue atuam como
inibidoras de corroséo, como por exemplo investigacdo de extratos naturais de partes de plantas com potencial antioxidante, que poder&o ser uma das
alternativas aos sistemas a base de cromatos sendo utilizados como inibidores naturais de corroséo. Os inibidores interferem no meio corrosivo
(agressivo) quando adicionados a baixas concentrages diminuindo a taxa de corrosdo. Nessa proposta, sistemas de protecéo barreira e de inibigao
contra corroséo serdo investigados. Como sistemas de protecéo revestimentos hibridos siloxano-PMMA seréo sintetizados pelo processo sol gel
modificados com Ce, Mo e Zr e depositados por dip-coating sobre pegas metalicas de ago carbono 1020. Como sistemas de inibi¢cdo de corrosdo serdo
utilizados extratos de partes de plantas (Ex: Jambo, Propdlis, Mertiolate). Os sistemas de revestimento hibridos de prote¢&o e os sistemas extratos
naturais de inibicdo de corroséo dos cupons metalicos de aco serdo investigados em solugdo agressiva de 3,5% NaCl. A estrutura dos hibridos (estado
solido) sera estudada usando ressonancia magnética nuclear (RMN) de 13C e 29Si, andlise termogravimétrica (TGA), espectroscopia por infravermelho
(FTIR) e microscopia 6ptica (MO). Ensaios de corrosdo serdo realizados utilizando medidas de potencial de circuito aberto (OCP), polarizacéo linear,
impedancia eletroquimica (EIS). Ensaios de perda de massa seréo utilizados para avaliar a eficiéncia de prote¢éo do aco revestido com os hibridos, e
avaliar a eficiéncia dos sistemas de inibicdo dos extratos de plantas (jambo, prépolis, mertiolate) desenvolvidos.

Introducgdo/Justificativa
(incluindo os beneficios esperados no processo ensino-aprendizagem e o retorno para 0s cursos e para os professores da UFAL em geral)

INTRODUGAO/JUSTIFICATIVA

As ligas de aluminio assim como as ligas de aco possuem uma ampla faixa de aplicacéo, especialmente na industria de construcéo civil (MROWKA-
NOVOTINIK, 2007). A maioria das ligas aluminio s&o resistentes a corroséo devido a formacgéao rapida e espontanea de um filme passivo de 6xido de
aluminio (Al203) de espessura nanomeétrica, que evita o prosseguimento da oxidacéo impedindo que o substrato metalico se deteriore quando exposto ao
ar atmosfeérico. As ligas de aco séo bastante resistentes, porém podem ser susceptiveis a diferentes tipos de corroséo dependendo do tipo de ambientes
em que estao expostos (SARMENTO et al., 2010).

Em ambientes de umidade elevada (85%), meios salinos de cloretos ou atmosfera salina de cloretos e sulfetos, ambientes tipicos de cidades litoraneas e
de areas industriais, o filme de 6xido passivo pode se romper, ou mecanicamente, ou por ataque quimico localizado facilitando a penetragao de espécies
como agua, sulfetos, 02, CO2, e ions de cloreto que desencadeiam processo de corrosdo (PANOSSIAN, 1993; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999). O
filme passivo formado na superficie das ligas metalicas de aluminio possuem defeitos e microfissuras que podem facilitar ainda mais os processos de
iniciacéo de corrosao por pite (VARGEL, 2004).

Essas estruturas metalicas (ligas de Al e ligas de A¢o) sé@o susceptiveis a diferentes tipos de corrosao em diferentes ambientes agressivos, e
principalmente em ambientes salinos de cloreto e que, portanto devem ser protegidas por um sistema de barreira de protecdo com o intuito de minimizar
os problemas de corroséo em equipamentos, componentes e dispositivos metalicos, pegas de estruturas metdlicas de ligas de Al ou de ligas de ago
(VARGEL, 2004; WERNICK, PINNER, SHESABY, 1987).

A corroséo pode ser atenuada por varios métodos desde a modificagdo da composicdo da liga por adigdo de elementos mais nobres, ou por métodos de




deposicéo de revestimentos ou por inibidores de corrosdo. Dentre os métodos de deposigdo existentes e investigados tém-se as técnicas de deposigao
eletroguimica (VILLA NOVA, 2007), asperséao térmica (MAGNANI, 2008), conversao quimica de cromatos (KENDIG et al., 2001), conversdo quimica na
auséncia de cromatos (OLEINIK e KUZNETSOQOV, 2007) e a deposicao pela tecnologia do processo sol-gel (WANG e BIERWAGEN, 2009).

Pelo método sol-gel um dos sistemas de protecéo investigados sdo os revestimentos hibridos organico-inorganicos a base de polisiloxano-PMMA, material
com caracteristicas interessantes como transparéncia, boa resisténcia a abrasao, baixo coeficiente de expansao térmica, e ambientalmente correto
(SARMENTO et al., 2010). Por isso, tem despertado interesse de pesquisadores como uma das alternativas de substituir as camadas de converséo de
cromatos (CCC). Essas camadas (CCC) foram proibidas em processos industriais pela legislagdo européia desde 2007 pelo uso de espécies quimicas a
base de cromo hexavalente (VI), as quais consideradas toxicas e carcinogénicas (MEMON et al., 2009).

Alguns trabalhos tém investigado os hibridos polisiloxano-PMMA como uma barreira fisica de protegdo contra a corroséo para evitar a difusdo de espécies
corrosivas de cloreto para a interface do revestimento/liga, tanto em ligas de ago como ligas de Al (SARMENTO et al., 2010; LIU, SUN, CHUNG, 2005;
METROKE, APBLETTA, 2004; ONO, TSUGE, NISHI, 2004; TEIXEIRA, 2010).

Para potencializar o efeito de protegdo barreira de ligas metalicas e conferir maior carater passivante proporcionado pelos revestimentos hibridos,
espécies quimicas com potencial capacidade de atuarem como inibidores de corroséo tém sido inseridos na matriz de alguns sistemas hibridos. Um dos
ions metalicos o molibdénio (Mo) com tal capacidade e por inibir a adsorgdo de cloreto sera utilizado nesse projeto de pesquisa (OLEINIK, KUZNETSOV,
2007).

Além do molibdénio outros ions metalicos (Ce, Zr, Ti, Y) conhecidos na literatura cientifica por melhorar as propriedades anticorrosivas do revestimento
com camadas de conversao quimica poderdo ser adicionados & matriz dos sistemas hibridos, e sera investigado o poder de prote¢do e os mecanismos de
corrosao dos respectivos hibridos polisiloxano-PMMA modificados por essas espécies dopantes na matriz hibrida (OLEINIK, KUZNETSOV, 2007;
DABALA, et al., 2001; DABALA, RAMOUS, MAGRINI, 2004; BETHENCOURT et al., 2004).

Existem propostas na literatura de mecanismos de atuacéo envolvendo revestimentos a base de cério ou molibdénio em camadas de converséo quimica,
no entanto, e poucos trabalhos tém estudado os mecanismos de atuagdo dos ions Ce, Mo, Zr, Ti em revestimentos hibridos organico-inorganico
(SUEGAMA et al., 2010; GIRARDI et al.,2008; POSNIAK et al., 2008 ).

Um dos métodos de controle de inibigdo de corroséo para protegdo de estruturas metalicas sdo uso de espécies qwmicas (organicas ou inorganicas)
como inibidoras de corrosdo a base de compostos cromatos ou dicromatos, que sdo espécies quimicas altamente toxicas e carcinogénicas devido ao uso
do cromo (VI) em suas composi¢es quimicas e que devem ser banidas de processos industriais como j& fez o parlamento europeu que limitou e proibiu
seu uso por projeto de lei desde 2007 (Directive 2000/53 EC, 2002). Os inibidores interferem no meio corrosivo (agressivo) quando adicionados a baixas
concentragdes que fazem diminuir a taxa de corrosdo dessas estruturas metalicas. Atuam formando um filme ou uma camada adsorvida na superficie da
estrutura metalica, alterando seu potencial de corroséo para valores mais nobres ou mais positivos.

Extratos naturais de partes de plantas que possuam atividades antioxidantes podem ser uma das alternativas para atuarem como inibidoras de corrosédo
de estruturas metalicas expostas a ambientes agressivos como o biodiesel que originalmente possui uma natureza corrosiva. S&o fontes de recursos
naturais renovaveis de producdo de 6leos e extratos, possuem baixa toxicidade, possuem baixo custo de producéo e estdo associados ao uso de uma
metodologia tecnoldgica ambientalmente verdes que poderdo ser aplicadas na protegéo de estruturas metalicas para inibicao de corrosao quando
adicionadas ao biodiesel.

Quando produtos naturais séo extraidos a partir de partes das plantas como folhas, sementes, cascas, galhos ou frutos, esses extratos possuem
componentes e metabdlitos secundarios (alcaloides, terpendides, antocianinas, esteroides, flavonoides) que mesmo em baixissimas concentra¢cdes podem
ter aplicagdes industriais diversas (farmacos, corantes, aromas, inseticidas, etc), como também potenciais inibidores naturais de corroséo.

Pesquisadores tem investigado nas Ultimas décadas extratos de produtos naturais de partes de plantas para atuarem e serem aplicados como
antioxidantes ou inibidores naturais de corrosdo em substituicdo aos tratamentos convencionais a base de cromo (1V), que sé@o espécies quimicas
altamente poluidoras do meio ambiente, e uma ameaca a saude publica devido suas propriedades toxicas e carcinogénicas, e que ainda sdo utilizados
industrialmente na protecgao (inibigcdo de corroséo) de estruturas metalicas utilizadas como pegas automotivas, dutos (tubula¢des e oleodutos) e na
industria de construgéo civil.

Investigacdes cientificas tém relatados a agao antioxidante de extratos de partes de plantas de algumas espécies vegetais como potenciais inibidores de
corrosao em ambientes corrosivos. Estes potenciais inibidores podem formar um filme de adsor¢ao na superficie metalica por espécies quimicas
presentes nos extratos vegetais (DEYAB, 2016; BAMMOU et al, 2014; VRACAR et al, 2012) ou inibir (atrasar) significativamente os processos de auto-
oxidagao do biodiesel e assim hipoteticamente alterar o potencial de corrosdo do meio agressivo (biodiesel de 6leo de soja) ou outro meio agressivo
(NaCl-3,5%) para valores mais positivos (mais nobres) em comparagéo aos potenciais dos meios agressivos ha auséncia do inibidor natural ou do inibidor
sintético.

Com isso esse projeto de investigagdo cientifica estara fundamentado em duas linhas de pesquisa de desenvolvimento, uma relacionada a protecéo de
aco carbono pelo desenvolvimento de revestimentos hibridos siloxano PMMA modificados por ions dopantes (Mo, Ce, Zr), a outra relacionada a sistemas
de inibicdo de corroséo por desenvolvimento de inibidores de corroséo a base de extratos de partes de plantas com potencial antioxidante, e
provavelmente como inibidor de corroséo.

O sistema de protegéo com revestimento hibrido siloxano-PMMA estara fundamentado na compreensao do mecanismo de atuagao dos ions dopantes
(Mo, Zr, Ce) de forma que possam potencializar a protegdo de superficies de ligas de aluminio ou de ligas de aco do ataque corrosivo de ambientes
salinos de cloreto, e em virtude de que nao ha relatos na literatura cientifica referentes ao desempenho de hibridos siloxano-PMMA dopados com esses
ions metalicos que serdo investigados na protegao contra a corroséo de ligas de aluminio (Ex. AA6063T5, ) ou de ligas de ago carbono (Ex. ago carbono
1020) nos sistemas hibrido na protecéo contra a corrosdo dessas ligas utilizadas na industria.

O sistema de inibi¢cédo de corrosdo estara fundamentado pelo desenvolvimento de extratos de partes de plantas (Ex.: Semente de Jambo ou Prépolis ou
Mertiolate). Serdo estudadas e investigadas suas composi¢gdes quimicas (componentes fitoquimicos) e avaliados como potenciais inibidores de corrosao
frente ao ambiente agressivo salino (cloreto) e comparados a inibidores sintéticos (Ex.: BHT) com a intengéo de atenuar os processos de corrosdo em
solucéo de NaCl-3,5%.

As hipoteses desta pesquisa e a questao da pesquisa estdo elencadas abaixo:
Para Sistemas de Proteg&o a Corrosao

H1. Os silanos (siloxanos) sédo compostos hibridos organico-inorganicos que possuem a capacidade de facilitar a adesao de espécies quimicas na sua
estrutura hibrida. Tal capacidade desses materiais hibridos permite admitir que espécies quimicas consideradas como inibidores catédicos (Ce, Zr, Mo,)
potencializar o efeito barreira de protecdo contra corrosao de estruturas metalicas devido a melhor reticulagao de silicio (Si) na estrutura hibrida por
formagao redes cruzadas de Si (-Si-O-Si-) produzidas.

H2. Os revestimentos hibridos sintetizados com a inserc¢ao de inibidores de corrosao (Mo, Ce ou Zr) catédicos podem reforgar as propriedades de barreira
fisica pela adicdo desses inibidores e ainda poderdo inibir o inicio de processos de corrosdo de estruturas metalicas por que tais inibidores como o cério
possuem a capacidade de auto regeneracéo de defeitos pelo fato de seus ions se difundirem através do revestimento até o defeito, devido a formacéo de
oxidos e hidroxidos insoluveis.

Para Sistemas de Inibicdo de Corrosao

H1. A ac&o antioxidante ou a eficiéncia de inibicdo de corros&o de alguns dos extratos tem sido associado as espécies quimicas organicas (componentes
e metabdlitos secundarios), principalmente de espécies alcaloidicas, que s&o bases organicas nitrogenadas de estrutura ciclica que contém heteroatomos
de nitrogénio no estado de oxidagdo negativo, oxigénio, enxofre, fosforo. Esses compostos bio(quimicos) apresentam uma grande diversidade de
estruturas quimicas encontrada em diferentes espécies e familias de vegetais.

I11.2 Espécies vegetais de diferentes familias possuem metabdlitos que podem ser extraidos por solvente etandlico ou aquoso e que podem ser




investigados o seu potencial antioxidante para atuarem como inibidores de corroséo atenuando a agressividade corrosiva de ambientes salinos de cloreto
(NaCl-3,5%) em estruturas metalicas, principalmente de pecas automotivas de combustdo interna do sistema veicular.

Objetivos

OBJETIVOS

Geral

O projeto de pesquisa estara direcionado na investigagio da corrosé@o de pecas (cupons) ago carbono 1020 no intuito de desenvolver sistemas de
protecdo com revestimentos hibridos, e sistemas de inibi¢cdo por extratos etandlicos ou aquosos de partes de plantas (Jambo, Prépolis, Mertiolate). Nos
sistemas de protecdo os cupons metalicos seréo revestidos com os hibridos siloxano-PMMA dopados ou ndo com ions (Mo, Ce, Zr), sendo sintetizados
pelo método sol-gel, depositados nos cupons pela técnica dip-coating. O efeito barreira de prote¢do desses revestimentos serdo investigados por ensaios
de corrosdo em solugéo (3,5% NaCl) (WANG, BIERWAGEN, 2009; BEVENUTTI, MORO, COSTA, 2009. Os sistemas de inibi¢éo serdo desenvolvidos a
partir de extratos etandlicos (ou aguosos) de partes de plantas, seréo estudadas e investigadas suas composi¢des quimicas (componentes fitoquimicos) e
avaliados como potenciais inibidores de corrosdo em solu¢édo de NaCl-3,5%, na intencé@o de atenuar 0s processos corrosivos em ago carbono 1020 e
aumentar a eficiéncia de protegéo a corroséo pelo uso de extratos de produtos naturais.

Especificos

Nos sistemas de proteg&o por revestimentos hibridos a investigacéo focara nas seguintes metas:

- Desenvolver revestimentos hibridos organico-inorganicos com auséncia de defeitos estruturais, boa aderéncia a liga AA6063T5 ou aco carbono 1020,
alta estabilidade térmica e mecanica, e eficiéncia de resisténcia a corrosdo comparaveis aos revestimentos de protecéo as camadas de conversédo de
cromatos.

- Sintetizar e caracterizar os revestimentos hibridos siloxano-PMMA dopados ou ndo com os ions metalicos Mo, Ce, Zr.

- Depositar pelo processo sol-gel os revestimentos sobre os cupons metdlicos das ligas AA6063T5, aco carbono 1020, e da liga Ti-6Al-4V.

- Estudar os revestimentos na forma em pé (free standing filmes) por analise estrutural por medidas de FTIR, TGA, RMN (29Si e 13C).

- Avaliar a resisténcia a corrosao dos cupons metalicos revestidos com os sistemas hibridos siloxano-PMMA dopados ou ndo com os ions metalicos (Mo,
Ce, Zr) por potencial de circuito aberto, curvas de polarizagédo potenciodinamica (Tafel), e por impedancia eletroquimica (EIS) durante varios dias expostos
em solugédo 3,5% NaCl.

- Obter as imagens por microscopia 6ptica (MO), a superficie dos cupons metalicos revestidos com os diferentes sistemas hibridos antes e depois de
submetidas em solugéo 3,5% NaCl.

- Determinar a perda de massa e/ou taxa de corrosdo das amostras (cupons metalicos) revestidos e imersos em solucédo 3,5% NaCl.
Nos sistemas de inibi¢&o por extratos de plantas a investigacéo focara nas seguintes metas:

- Obter os extratos etan6licos ou aquosos de partes das plantas (Semente de Jambo, Propdlis, Mertiolate);

- Caracterizar por FTIR e HPLC os sistemas dos extratos das plantas investigadas;

- Determinar o potencial antioxidante (DPPH) e o teor de fendis de cada extrato de planta investigada;

- Preparar a superficie das estruturas metalicas (cupons) por tratamento mecanico com lixas dagua de granulometria (60 a 1200) utilizando o aparelho da
Politriz antes dos ensaios de corrosao

- Obter as imagens por microscopia optica ou eletrénica da superficie dos cupons metalicos antes da imerséo e apos a imersao em solucdo 3,5% NaCl
adicionado ou néo dos extrato de plantas investigados.

- Realizar os Ensaios de Corrosao nao Eletroquimicos (Perda de Massa) dos sistemas em estudo e determinar sua taxa de corroséo e eficiéncia de
inibicdo de corroséo;

- Realizar os Ensaios de Corrosao Eletroquimicos de Potencial de Circuito Aberto (Eocp), Curvas de Polarizagao Potenciodinamica (Curvas de Tafel) e
Espectroscopia de Impedanica Eletroquimica (EIS) e determinar potencias de corrosao (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (Icorr) e resisténcia de
polarizacdo (Rp) (cupons) dos respectivos sistemas investigados com e sem extratos de plantas

Metodologia

METODOLOGIA
Nos sistemas de protecdo por revestimentos hibridos a investigacéo utilizard as seguintes metodologias elencadas abaixo nos seguintes itens.

4.1 Preparo das Superficies dos Cupons de A¢o Carbono 1020

Aliga quando adquirida do mercado vem com marcas oriundas do processo de laminacao, riscos e impurezas incrustadas. Esses fatores, assim como a
composicdo quimica de liga poderdo influenciar na maior ou menor facilidade de aderéncia ao revestimento hibrido (CAICEDO-MARTINEZ et al., 2002;
ABALLE et al., 2004).

Os cupons metdlicos de ago carbono 1020 passardo por um processo de tratamento mecanico com lixas dagua (CSi2) de diferentes granulometrias (100,
300, 600, 1200), desengordurados com etanol e lavados e rinsados cuidadosamente com agua destilada Mili-Q e secos ao ar ambiente.

Portanto, é necessario um pré-tratamento de superficie dos cupons metélicos de ago carbono antes da deposicao do revestimento. Esse tratamento tera a
funcédo de criar pontos de ancoragem e facilitar a melhor aderéncia ao filme/ revestimento.

4.2 Precursores Utilizados/Sintese dos Séis Hibridos

A metodologia sol-gel serd empregada na preparacdo dos sistemas hibridos siloxano-PMMA. A sintese envolve reacdes de hidrolise/policondensagao dos
precursores TEOS (tetraetoxisilano), MPTS (precursores 3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano), agua acidulada com acido nitrico a pH 3 e etanol em
quantidades apropriadas dos precursores. Essas reacdes serdo realizadas num recipiente fechado durante 1h a 600C com agitador magnético, onde
produzem espécies silanois, levando a formagao dos polisiloxano (fase inorganica). Essa etapa da reagao é a responsavel por modular o teor de Si na
estrutura na fase polisiloxano. Em seguida a reagdo de polimerizagdo do MMA (metil metacrilato) usando BPO (peré6xido de benzoila) como iniciador
térmico da polimerizagao (fase organica) sera realizada também em recipiente fechado em temperatura ambiente (250C).

As reacOes de hidrolise/policondensagao e as reag6es de polimerizagéo serdo realizadas separadamente, e somente apds se completarem, as duas fases
serdo misturadas e homogeneizadas obtendo-se o sol hibrido. O gel somente se formara a partir da deposicéo a temperaturas superiores a 60 oC (ONO,
TSUGE, NISHI, 2004). O MPTS é um alcéxido modificado por um grupo metacrilato que tem a fungao de acoplar a fase organica-PMMA (forma
polimerizada do MMA) e a fase inorganica-polisiloxano (forma policondensada do TEOS).

Os sois hibridos serdo sintetizados empregando as seguintes razdes molares TEOS:MPTS:MMA = 2:1:2, BPO/MMA = 0,01, H20/Si = 3,5, Etanol/H20 =
0,5. Essas razfes molares foram utilizadas na tese do proponente e selecionadas tomando como base trabalhos desenvolvidos anteriormente (TEIXEIRA
et al., 2010; SARMENTO et al.,2010; SARMENTO et al., 2006; SANTANA, 2019).

Por conta da facilidade dos alcéxi-silanos de acoplar espécies tanto organicas, como espécies inorganicas, e por terem uma estrutura amorfa capaz de
acomodar espécies metalicas, os ions metalicos dopantes (Mo, Ce, Zr) serédo adicionados a estrutura da matriz hibrida siloxano-PMMA em concentragfes
de (100, 300, 500, 1000 e 3000 ppm).

4.3 Deposicao do Hibrido nos Cupons do Aco carbono 1020
A deposicao do filme hibrido nos cupons metalicos sera feita pela técnica dip-coating. Esse processo consiste na retirada, a uma velocidade controlada do
substrato imerso no sol hibrido. Durante o movimento de emerséo a suspenséo é arrastada com o substrato causando um aumento na area de




evaporagdo e secagem, isso leva a formagdo de uma camada de gel. Esse processo pode ser dividido em imersdo, emerséo, deposi¢ao, drenagem e
evaporacgado. Os substratos revestidos serao levados a estufa por 24 h a uma temperatura de 550C. Posteriormente, serédo curados termicamente a uma
temperatura de 1000C por 1h. Esse processo elimina o restante de agua e a aumenta o grau de polimerizacédo pela quebra das ligagdes duplas de
carbono (C=C) dos grupos metacrilato (MMA) e do MPTS, auxilia na densificagéo do revestimento pelo aumento do grau de policondensacgao, e acelera a
formacao das redes siloxano (Si-O-Si) (CABRAL et al., 2005).

4.4 Caracterizagdo Fisica dos Revestimentos Hibridos

4.4.1 Caracterizacédo Morfolégica e Estrutural

Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FTIR)

Seréo realizadas utilizando o espectrofotdmetro FTIR SPECTRUM 2000 da Perkin Elmer, com resolugéo de 4 cm-1 na regido caracteristica do espectro na
regido do infravermelho correspondente aos niimeros de onda da faixa entre 4000 400 cm-1.

Os espectros serdo obtidos para os revestimentos sem o substrato chamados de free-standing films, com os revestimentos transformados em po (estado
s6lido). Tal medida visa avaliar qualitativamente a presenca dos modos vibracionais de espécies poliatdmicas apos a sintese dos séis hibridos dopados.
Os sois hibridos transformados em pé apés o tratamento de cura serdo analisados para avaliar a eficiéncia de polimerizagao/policondensacao por analise
qualitativa dos espectros e dos picos referentes a espécies C-C e Si-O-Si (NAKAMOTO, 1970; CANEVAROLO, 2003).

Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas TG dos hibridos dopados serdo obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments SDT Q600 nas condi¢gbes de atmosfera de nitrogénio em
fluxo continuo de 70 mL min-1, utilizando-se 7 mg da amostra (sol hibrido em p6) em cadinhos de alumina a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, e
numa faixa de temperatura de 25 °C a 600 °C. A andlise das curvas TG nos permitira obter informagdes sobre a estabilidade da amostra, conhecer as
alteragOes que 0 aquecimento pode provocar na massa e estabelecer a faixa de temperatura em que o material hibrido inicia sua degradacéo. Trata-se de
um metodo quantitativo, pois a perda da massa que ocorre depende das caracteristicas da amostra e de fatores instrumentais (CANEVAROLO, 2003).

c. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de RMN de 29Si e 13C no estado solido (p6) dos hibridos dopados serdo realizadas com um espectrometro Varian Inova operando a 300 MHz
e 7,05 T com o objetivo de estimar o grau de policoncensacéo e polimerizagdo utilizando frequéncias de Lamor de 59,59 Hz e 75,42 Hz para 29Si e 13C
respectivamente.

Grau de policondensagao (%CD) sera calculado pelas razdes das espécies TJ, QJ (Si-O-Si) estimado pela andlise dos espectros de ressonancia por uma
expressao matematica conhecida na literatura (SARMENTO et al., 2010; SUEGAMA et al., 2010). O grau de polimerizagdo sera analisado pela alteracédo
dos d)eslocamentos quimicos caracteristicos através da presenc¢a ou auséncia de estruturas de grupos nado polimerizados (SASSI, BUREAL, BAKKALI,
2002).

d. Microscopia Optica (MO) / Estereomicroscopio
A superficie dos substratos revestidos com os hibridos sera analisada por imagens obtidas de um estereomicroscépio/microscépio 6ptico (NIKON Eclipse
TS100) antes e depois dos ensaios de corrosdo em meio agressivos.

Ensaios de Corroséo

a.Perda de Massa e Taxa de Corroséo

Nas medidas de perda de massa ou taxa de corroséo, os substratos revestidos serdo imersos num Becker de vidro contendo o meio agressivo
(3,5%NacCl). As amostras serdo pesadas antes das imersdes. Para as medidas de perda de massa, as amostras serdo removidas ap6s imersdo em
diferentes periodos durante varios dias, rinsadas com agua destilada, secas, e pesadas novamente (ASTM, 1994). A taxa de corrosao (CR) sera
determinada pela expressdo CR = 3,45x106 w/adt, sendo que w = perda de massa em gramas, a = area da superficie exposta (cm2), d = densidade da
amostra (g/cm3), e t = tempo de exposicdo (h). A porcentagem de eficiéncia de inibicdo sera determinada por EI1% = (W1 W2)x100/W1, onde W1(perda de
peso sem dopante) e W2 (perda de peso com dopante)

b. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Medidas de potencial de circuito aberto dos substratos revestidos em solugéo 3,5% NaCl durante varias horas e a cada periodo serdo registradas. Uma
célula eletroguimica constituida pelo eletrodo de referéncia Ag|AgCI|KCI (saturado), e o eletrodo de trabalho (substrato revestido). A area exposta ao meio
agressivo de cloreto eletrélitos sera de 1 cm2. As medidas serdo realizadas no potenciostato/galvanostato MQPG.

c.Polarizagéo Linear/Curvas de Polarizagao Potenciodinamica (CP)

Os experimentos serdo realizados utilizando um Potenciostato/Galvanostato-MQPG conduzidos a temperatura ambiente. As curvas de polarizagdo
potenciodinamica serdo obtidos em 3,5% NaCl sem agita¢do. Uma célula eletroquimica de trés eletrodos constituida de uma rede de platina como contra
eletrodo e Ag|AgCI|KCI (saturado) como eletrodo de referéncia, a area do eletrodo de trabalho (amostra) exposta no meio agressivo de cloreto sera de
1cm2. As curvas de polarizacéo serdo obtidas a uma velocidade de varredura de 0,166mVs-1 (ASTM G5) em diferentes periodos. As curvas serdo obtidas
entre -100 mV vs. Ecorr e + 250 mVs. Ecorr.

d. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os experimentos serdo realizados num Potenciostato /Galvanostato Gamry acoplado a um Sistema Eletroquimico de Impedancia EIS 300, e conduzidos
em uma célula de trés compartimentos constituida de uma rede de Pt como contra eletrodo, Ag|AgCI|KCI (saturado) como eletrodo de referéncia, e o
eletrodo de trabalho (substrato revestido) exposto no meio agressivo de cloreto numa area de 1cm2. Um capacitor ndo eletrolitico sera conectado entre o
eletrodo de referéncia e a rede de Pt para minimizar ruido em baixas frequéncias, e alteracéo do angulo de fase em altas frequéncias (MANSFELD, 1988).
Os espectros de impedancia seréo registrados aplicando um sinal de excitagdo senoidal com amplitude de 20 mV (rms) no potencial OCP, na faixa de
freqliéncia de 300 kHz a 5 mHz numa razéo de aquisi¢do de 10 pontos por década. As medidas de EIS serdo conduzidas em diferentes periodos de
tempo.

Os circuitos equivalentes serdo ajustados as medidas experimentais dos sistemas utilizando o software Zview que simula tais circuitos fornecendo um
diagrama de impedancia comparado ao obtido experimentalmente.

5. Inibicdo por Extrato de Plantas

Nos sistemas de inibicdo por extratos de plantas a investigacéo utilizara as seguintes metodologias elencadas abaixo.

Os sistemas de extratos de partes das plantas serdo determinados sua atividade antioxidante( método DPPH) e serdo determinados o teor de fenois de
cada extrato da planta investigada.

Inicialmente serdo investigados os extratos de partes de plantas da semente de jambo (Syzygyun jambos), extrato de prépolis liofilizado, extrato de
mertiolate

A eficiéncia e os processos de inibigdo de corroséo dos sistemas seréo investigados por ensaios de perda de massa (ensaios nao eletroquimicos) e pelas
técnicas eletroquimicas de potencial de circuito aberto (Eocp), polarizagdo potenciodinamica (extrapolagdo por curvas de Tafel), e por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).

5.1 Obtengéo dos Extratos (Aquoso ou Etandlico) das Plantas

Os extratos em solugédo aquosa ou solugéo etanolica seguirdo os procedimentos descritos na literatura, para extratos de prépolis sera utilizado
procedimentos realizados por Ibrain e Alkurashi (2022) e por Park e lkegak (1998). Grupos de pesquisadores e colaboradores na area de bioguimica e
produtos naturais nos auxiliardo nos processos e procedimentos de extragcao por solvente das respectivas plantas investigadas.

5.2 Corpos de Prova (Cupons Metalicos)

As chapas de aco carbono 1020 serdo comercializadas em empresas especializadas em ago 1020 localizadas na cidade de Maceié AL. Os cupons
metalicos de ago carbono 1020 passarao por um processo de tratamento mecanico com lixas dagua (CSi2) de diferentes granulometrias (100, 300, 600,
1200), desengordurados com etanol e lavados e rinsados cuidadosamente com agua destilada Mili-Q e secos ao ar ambiente.

5.3 Determinacgdo do Teor de Fendis Totais dos Extratos das Folhas da Planta

Para a determinagé&o do teor de fendis totais presentes nos extratos sera utilizado o método de FolinCiocalteu com modificag8es. O extrato (7,5 mg) sera
dissolvido em metanol, transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 25 mL e o volume final completado com metanol. Uma aliquota de 100
uL desta Ultima solugdo sera agitada por 1 min com 500 uL do reagente de Folin-Ciocalteu e 6 mL de agua destilada; decorrido este tempo, 2 mL de
Na2CO3 a 15% serao adicionados a mistura, sendo esta agitada por 1 minuto. A solugéo serd completada para 10 mL com agua destilada. Ap6s 2 h, a
absorbancia das amostras sera medida a 715 nm utilizando-se cubetas de vidro, tendo como branco o metanol e todos os reagentes, com exceg¢do do
extrato.




5.4 Caracterizagdes Fisica
A superficie das amostras (corpos de prova) metalicas, antes e apds os ensaios de corroséo, serdo analisadas e investigadas por microscopia 6ptica (MO)
ou microscopia eletrénica de varredura (SEM/EDX) para observar a estrutura morfolégica em cada sistema que sera investigado.

5.5 Ensaios de Corrosdo ) ) ) ] o ]
Nos ensaios de corrosdo as amostras (cupons metalicos) serdo imersas nos ambientes agressivos (biodiesel de 6leo do soja ou em 3,5% NacCl) na
presenca e auséncia dos extratos da planta.

a. Perda de Massa e Taxa de Corroséo

Nas medidas de perda de massa ou taxa de corroséo, os cupons metalicos serdo imersos nos diferentes sistemas de extratos puros ou sistemas de
extratos com os ambientes agressivos (biodiesel ou 3,5% NacCl).

Serdo imersas num Becker de vidro contendo o meio eletrolitico agressivo. Os cupons metalicos serdo medidos suas areas e serdo pesadas antes e ap6s
as imersdes.

Para determinar a perda de massa, as amostras serdo removidas ap6s imerséo em intervalos de 7 dias durante 21 dias, rinsadas com agua destilada,
secas, e pesadas novamente a cada intervalo. A taxa de corrosdo (CR) sera determinada pela expressao CR = 3,45x106 w/adt, sendo que w = perda de
massa em gramas, a = area da superficie exposta (cm2), d = densidade da amostra (g/cm3), e t = tempo de exposi¢do (h) (ASTM, G-102; DEYAB, 2016)

b. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Medidas de potencial de circuito aberto dos diferentes sistemas do extrato da planta com os ambientes agressivos (biodiesel ou 3,5% NaCl) durante varias
horas e a cada intervalos de tempo seréo registrados seus potenciais.

Uma célula eletroquimica de trés compartimentos sera utilizada, sendo constituida pelo eletrodo de referéncia Ag|AgCI|KCI (saturado) ou
Ag|AgCI|EtOH|KCI, e o eletrodo de trabalho (cupons metalicos). A area exposta aos ambientes agressivos serd de 1 cm2. As medidas serdo realizadas
num multimetro ou Potenciostato/Galvanostato MQPG.

c. Polarizacéo Linear/Curvas de Polarizagdo Potenciodinamica (CP)

Os ensaios eletroquimicos serdo realizados utilizando o MQPG. Os experimentos eletroquimicos serdo conduzidos a temperatura ambiente com amostras
em triplicatas. As curvas de Tafel serdo obtidos nos diferentes sistemas com extrato da planta com e da planta com e sem extrato em solucéo agressiva
3,5% NacCl).
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