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RESUMO  

 

O estudo avaliou a eficiência anticorrosiva de revestimentos compostos de PPVAs com 

quatro diferentes teores de ácido fosfórico, destinados à liga de magnésio AZ31. Os 

revestimentos produzidos foram caracterizados por infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR), grau de inchamento e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), 

todas em solução 3,5 % m/v de NaCl. Os espectros de FTIR evidenciaram a formação das 

bandas características da presença dos grupos fosfatos na cadeia do PPVA. As medidas de 

grau de inchamento indicaram que os filmes de PPVA apresentam menor inchamento em 

solução em comparação às amostras de PVA. Resultados de EIS indicaram resistência 

superior contra a corrosão dos filmes de PPVA e que esta aumentou conforme o teor de ácido 

adicionado aumentou. 
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INTRODUÇÃO 

 

O magnésio é o terceiro metal mais utilizado em aplicações estruturais e, com isso, o 

interesse em seu consumo vem aumentando nos últimos anos. Contudo, intrinsecamente se 

trata de um metal de baixa resistência contra a corrosão, necessitando que métodos de 

proteção sejam continuamente estudados(1,2). Tendo como interesse crescente o uso de 

materiais e métodos cada vez mais verdes, o foco vem sido dado principalmente no uso de 

polímeros que possam ser processados em solventes verdes, como a água, para a produção de 

revestimentos protetores. Os polímeros naturais são bons candidatos neste quesito, mas sua 

utilização em escala industrial ainda é um desafio devido ao custo destes materiais, 

processamento e padronização da matéria-prima(3). Por isso, a utilização de polímeros 
sintéticos que possam ser trabalhados em solventes verdes, como o poli(álcool vinílico) 

(PVA) mostra-se uma boa alternativa.  

O uso do PVA nos estudos de corrosão já é evidenciado como inibidor de corrosão(4,5) 

ou na produção de revestimentos compósitos(6,7). O PVA puro não fornece boa proteção 

devido à sua alta solubilidade em água, resultado da quantidade significativa de grupos 

hidroxila em sua estrutura química. A fim de diminuir esta solubilidade, diversos métodos de 

reticulação e funcionalização do PVA podem ser encontrados na literatura(8), e um deles se 

mailto:carlos.beraldo@posgrad.ufsc.br


2 
 

destaca pela fácil produção, que é a fosforilação, formando o poli(ácool vinílico) parcialmente 

fosforilado (PPVA).   

O PPVA é obtido a partir da adição de uma fonte ácida de íon fosfato, como o ácido 

fosfórico. Este derivado do PVA normalmente é estudado para uso em membranas de 
seletividade iônica(9). No entanto, assim como o PVA, sua utilização na produção de 

inibidores de corrosão(10) e como constituinte de revestimentos compósitos(11,12) também já 

fora evidenciada. Apesar disso, a avaliação de propriedades protetoras contra a corrosão do 

PPVA sozinho, como revestimento polimérico, ainda não foi evidenciada. Por este motivo, o 

presente trabalho tem como objetivo a produção de revestimentos anticorrosivos de PPVA 

obtido com quatro adições de ácido fosfórico diferentes, destinados à liga AZ31. Os 

revestimentos foram caracterizados por infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e 

grau de inchamento em solução 3,5% de NaCl. A proteção contra a corrosão foi avaliada por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). 

 
MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Materiais 

 

Os seguintes reagentes foram utilizados: PVA com grau de hidrólise > 99% (Sigma-

Aldrich), ácido ortofosfórico 85% (H3PO4) (Vetec), cloreto de sódio 99% (NaCl) (Neon) e 

hidróxido de sódio 98,1% (NaOH) (Cromoline). A liga de magnésio AZ31 apresenta a 

seguinte composição (em m/m): Mg balanceado, Al 2,79%, Zn 0,85%, Mn 0,24%, Si 0,02%, 

Cu < 0,01%, Ca < 0,01%, Ni < 0,01% e Fe 0,03%. 

 

Preparação dos filmes e preparação das amostras de AZ31 revestidas 

 

Uma solução de 1,0% m/v de PVA foi preparada dissolvendo o polímero em água 

destilada a 90 ºC sob forte agitação mecânica. Para a produção de PPVA, utilizou-se da 

solução anterior e foram adicionadas quatro quantidades de massa diferentes de H3PO4, em 

relação à massa de PVA na amostra: 2,5% (amostra 0,025 PPVA), 5,0% (0,050 PPVA), 7,5% 

(0,075 PPVA) e 1,0% (0,100 PPVA). As soluções foram mantidas sob agitação mecânica 

durante 1h a 90 ºC. Após, foram vertidas em placas de Petri e deixadas em estufa de 

circulação a 50 ºC durante 24h e após em estufa a vácuo durante 3h a 100 ºC.  

As ligas AZ31 foram previamente lixadas com lixa d’água de granulometria #100 e 

posterior polimento em lixa d’água #1200. Antecedendo a aplicação do revestimento 

polimérico, fora formada uma camada de conversão na superfície da liga a partir da imersão 
do metal em solução 2,0 mol/L de NaOH a 90 º C durante 24 h. Por fim, o revestimento 

polimérico foi aplicado pelo método de dip-coating, onde a liga foi imersa nas soluções de 

interesse. Duas deposições foram realizadas. Após a última aplicação, as amostras foram 

colocadas em estufa a vácuo por 24h a 100 ºC. 

   

 Caracterização das amostras 

 

Os filmes de PVA e PPVAs obtidos foram caraterizados por FTIR utilizando de um 

espectrofotômetro Shimadzu modelo IRPrestige-21. Os filmes finos foram analisados no 

modo transmissão na faixa de 4000 – 400 cm-1, com 40 varreduras e resolução de 1 cm-1. 

O grau de inchamento foi avaliado em diferentes tempos de imersão em solução de 

NaCl, em triplicatas. Para a medida, as amostras foram retiradas da solução e a superfície 
levemente seca com papel. O grau de inchamento foi calculado a partir da Equação (A). 
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                                            It=x = (mt=x – mt=0)/mt=0 x 100%                                          (A) 

 

A técnica de EIS foi avaliada após 30 minutos e 14 dias de imersão, na faixa de 

frequência de 100 kHz a 10 mHz, com amplitude de 10 mV em relação ao potencial de 
circuito aberto. As medidas foram realizadas com o potenciostato PalmSens modelo 3, com 

um eletrodo de referência de Ag/AgCl (em solução de KCl saturada), contra-eletrodo de 

grafite e a amostra (com área de exposição de 1 cm²) como eletrodo de trabalho.  

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Na Figura 1 são apresentados os espectros de FTIR do PVA e da amostra 0,100 PPVA. 

Para o PVA, as bandas de absorção características do polímero podem ser observadas em 

3340, 2939 e 1085 cm-1, referentes à deformação axial simétrica dos grupos -OH, deformação 

axial assimétrica dos grupos -CH2 e deformação axial da ligação C-O, respectivamente. A 
funcionalização do PVA, formando PPVA, é observada a partir do surgimento das bandas 

localizadas em 1005 cm-1, relativas à superposição dos modos de vibração das ligações P-OH 

e C-O-P, e em 493 cm-1, relacionadas a presença das ligações P-O-P(9,13,14). 

 

 
Figura 1: Espectros de FTIR das amostras de PVA e 0,100 PPVA. 

 

Na Figura 2 são apresentados os resultados do ensaio de inchamento em solução. É 

observado que a amostra de PVA apresenta valor de inchamento superior (~ 370%) em 

relação às demais amostras e que este diminui ao longo do tempo de imersão. Este fato está 

relacionado a solubilidade do PVA na solução e, aproximadamente, após 72h de imersão, este 

solubiliza completamente. Já para as amostras de PPVA, pouca variação entre os resultados é 

observada, porém, o inchamento diminui conforme o teor de ácido adicionado aumenta. Este 

fato pode estar relacionado com a substituição dos grupos hidroxila no PVA, além de uma 

possível reticulação do polímero causada pela adição dos grupos fosfatos, conforme discutido 

por Pupkevic et al. (2013)(15). Além disso, a formação de PPVA leva à formação de filmes 
insolúveis durante todo o tempo de análise. 
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Figura 2: Inchamento dos filmes de PVA e PPVA em função do tempo de imersão. 

 
Na Figura 3 são apresentados os diagramas de Bode para as amostras de comparação 

(AZ31 e somente tratada com NaOH) e dos derivados após 30 minutos e 14 dias de exposição 

em solução de 3,5% de NaCl. Não foram realizadas medidas eletroquímicas para amostras 

recobertas somente com PVA, pois o ensaio de inchamento revelou que o polímero solubiliza 

em solução. Observa-se que o tratamento com NaOH torna a liga mais resistente contra a 

corrosão (Figura 3a), já que |Z| aumenta para a ordem de 104 Ω.cm², comparado a 103 Ω.cm² 

(AZ31). Esta melhora da proteção é relacionada à formação de uma fina camada de Mg(OH)2 

na superfície da liga(16). Porém, após 14 dias de imersão (Figura 3b), é observado que |Z| decai 

para valores na ordem de 103 Ω.cm², indicando perda de propriedades protetoras. 

 

 
Figura 3: Diagramas de Bode das amostras após (a,c) 30 minutos e (b,d) 14 dias de imersão. 

 

Já para as amostras revestidas com os filmes de PPVA, é observado que conforme o 

teor de ácido adicionado aumenta, maior são os módulos de impedância. Inicialmente são 

observados |Z| > 105 Ω.cm² (Figura 3c), indicando aumento na eficiência de proteção contra a 
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corrosão. Após 14 dias de imersão, observa-se queda de proteção para todas as amostras. 

Apesar disso, o valor de |Z| para a amostra 0,100 PPVA mantém-se superior a 104 Ω.cm² 

(superior ao |Z| da liga AZ31 inicialmente), evidenciando a estabilidade e proteção fornecida 

por este derivado. 
 

CONCLUSÕES 

 

O presente estudo teve como objetivo a produção de revestimentos anticorrosivos de 

PPVA para a liga de magnésio AZ31. Resultados de FTIR indicaram a formação de PPVA 

pela presença de bandas relativas à ligação C-O-P. Além disso, foi observado que conforme o 

teor de ácido adicionado aumentou, pouca variação no grau de inchamento foi observada, 

porém maiores valores de |Z| foram obtidos. A amostra que obteve melhor desempenho 

anticorrosivo foi a amostra com maior teor de ácido adicionado (0,100 PPVA), mantendo seu 

valor de |Z| superior às das demais amostras durante o tempo de análise.  
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EVALUATION OF PARTIALLY PHOSPHORYLATED POLY(VINYL ALCOHOL) 

AS A PROTECTIVE COATING AGAINST CORROSION FOR MAGNESIUM AZ31 

ALLOY 

 
ABSTRACT 

 

The study evaluated the anticorrosive efficiency of PPVA coatings with four different 

phosphoric acid contents, for the magnesium AZ31 alloy. The coatings were characterized 

using Fourier transform infrared (FTIR), degree of swelling and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS), all in 3.5 wt.% NaCl solution. FTIR spectra showed the formation of 

characteristic bands of the phosphate groups in the PPVA polymeric chain. The swelling 

degree measurements indicated that the PPVA films showed lower swelling in solution when 

compared to the PVA samples. EIS results indicated superior corrosion resistance of PPVA 

films and that this increased as the added acid content increased. 
 

Keywords: magnesium, green coatings, PPVA, corrosion. 

 


