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RESUMO 

 

O processo de corrosão metálica é uma das principais causas de degradação de estruturas 

e equipamentos no ambiente marinho. Esse problema tem sido minimizado pela 

utilização de inibidores de corrosão (IC), entretanto, devido a sua toxicidade, existe 

interesse em substituir estes compostos por alternativas igualmente eficiantes, mas menos 

tóxicas, nomeadamente ICs de base biológica (bio-IC) e/ou base nanotecnológica. 

Pesquisadores da Universidade de Aveiro (UA) em parceria com a empresa portuguesa 

de I&D Smallmatek, Lda. desenvolveram nanomateriais manufaturados (NM) formados 

de hidróxidos de dupla camada (LDH) para imobilização de bio-ICs, visando aumentar a 

eficiência anticorrosiva e prolongar o tempo de meia-vida dessas substâncias e mitigar o 

lixiviamento precoce dos ICs, um problema técnico muito comum nas tintas modernas 

que são amplamente utilizadas em aplicações marítimas. Nesta sequência, no presente 

projeto foi realizada a avaliação ecotoxicológica de dois bio-IC, gluconato de sódio (SG) 

e nitrito (NO2), nas formas livres e nanoestruturadas (LDH-SG; LDH-NO2), assim como 

o nanomaterial base (LDH), utilizando espécies marinhas neotropicais. Foram feitos 

ensaios de toxicidade crônica, para avaliar os efeitos sobre o desenvolvimento 

embriolarval de bolacha-do-mar (Mellita quinquiesperforata) e mexilhão (Perna perna), 

e na fecundidade com copépodos (Nitokra sp.). Os dados obtidos indicaram valores 

similares de Concentração de Efeito Observado (CEO) para os cinco compostos testados 

em M. quinquiesperforata e P. perna, apresentando efeitos a partir das concentrações 

mais baixas.  Para Nitokra sp., a toxicidade dos compostos, com base nos valores do 

CEO, pode ser classificada na seguinte ordem decrescente: ZnAl-LDH-SG > ZnAl-LDH-

NO2 > ZnAl-LDH > SG e NO2. Estes resultados são discordantes daqueles obtidos para 

organismos de ambiente temperado, nos quais ICs livres apresentam maior toxicidade do 

que suas respectivas formas nanoestuturadas. É importante a continuidade no estudo 
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dessas novas substâncias para melhor compreender o comportamento da nanoestrutura e 

liberação dos IC no ambiente, visando contribuir para o desenvolvimento de nanoaditivos 

anticorrosivos com alto desempenho e baixos riscos ambientais. 

Palavras-chave: ecotoxicologia; anticorrosivos; nanoestrutura; perigo ambiental; LDH. 



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 

“JÚLIO DE MESQUITA FILHO”  

Instituto de Biociências  

Câmpus do Litoral Paulista 

8 

 

ABSTRACT 
 

Metalic corrosion is the main cause of structures and equipaments degradation in the marine 

environment. This problem has been minimized by the use of corrosion inhibitors (CI). 

However, due to their toxicity, there is an interest on replacing them by less toxic alternatives. 

Researchers from University of Aveiro (UA) in a partnership with a Portuguese I&D 

company Smallmatek, Lda. developed manufactured nanomaterials made of layered double 

hydroxides (LDH) to encapsulate the bio-CI, aiming at raising the anticorrosion efficacy of 

these compounds and to extend their half-life, mitigating the early leaching of the CIs, a very 

common technical problem in the modern paints that are widely used to marine purposes. In 

the present study an ecotoxicological evaluation of two bio-CI was performed, using sodium 

gluconate (SG) and nitrite (NO2) in their free and nanostructured forms (LDH-SG; LDH-

NO2), as well as the base nanomaterial (LDH), using three neotropical marine species. 

Chronical toxicity assays were conducted to evaluate the effects over the sand dollar (Mellita 

quinquiesperforata) and mussel (Perna perna) embryolarval development, and in the 

fecundity of copepods (Nitokra sp.). The obtained data indicated similar Lowest Observed 

Effect Concentrations (LOEC) to the five tested compounds with M. quinquiesperforata and 

P. perna, showing effects since the lowest concentrations. For Nitokra sp., the compounds 

toxicity, based on the LOEC values, can be classified in a descending order: ZnAl-LDH-SG > 

ZnAl-LDH-NO2 > ZnAl-LDH > SG and NO2. These results differ of those obtained to 

temperate environment organisms, in which free CI presented higher toxicity than their 

respective nanostructured forms.  It is important to continue the investigation of these new 

substances to better understand the nanostructure behavior and the CI release in the 

environment, contributing to the development of novel anticorrosive with a high performance 

and a low environmental risk. 

Key words: ecotoxicology; anticorrosive; nanostructure; environmental hazard; LDH.  
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1. Introdução  

 

A corrosão metálica em estruturas e equipamentos expostos à água do mar é um 

problema crítico em termos de segurança civil, sendo um desafio econômico, técnico-

científico e ambiental. Estudos realizados em diversos países indicam que os custos 

anuais da corrosão variam de 1% a 5% do produto interno bruto (PIB) entre diferentes 

nações ao redor do mundo. Em 2013, por exemplo, o custo global da corrosão foi 

estimado em US$ 2,5 trilhões, o que equivale a cerca de 3,4% do PIB global (Koch et al., 

2016). 

 Os fatores que causam a corrosão podem ter diferentes naturezas, como física, 

química, eletroquímica e microbiológica. Os inibidores químicos desempenham um papel 

importante nas estratégias de proteção e mitigação para retardar a corrosão (Fink, 2012), 

adsorvendo íons e moléculas na superfície metálica, geralmente reduzindo a taxa de 

corrosão, bloqueando as reações anódicas e/ou catódicas (Palou et al., 2014).  

Os métodos preventivos atuais para combater a corrosão marítima incluem a 

combinação de proteção catódica com a aplicação de revestimentos protetores de 

polímeros e inibidores de corrosão (IC) (Loukil & Feki, 2020; Figueira, 2020). O 

propósito de adicionar IC em baixas concentrações se dá para atrasar a reação entre o 

metal e as espécies químicas corrosivas presentes no meio (Palou et al., 2014).  

Inicialmente, sais inorgânicos, como cromatos, fosfato de zinco, polifosfatos e 

ortofosfatos, foram usados como inibidores de corrosão, porém seu uso foi descontinuado 

ou não recomendado, devido à alta toxicidade (Singh & Bockris, 1996). Dentre os 

compostos atualmente aplicados em tintas marítimas, estão os sais de 2-

mercaptobenzotiazol (MBT), benzotriazol (BTA) e seus derivados, fosfatos, nitritos e 

vanadatos (Sørensen et al., 2009; Tedim et al., 2010). Entretanto, estas substâncias 

apresentam diferentes níveis de toxicidade quando livres no ambiente natural (Liao et al., 
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2018).  

Além da toxicidade potencial, muitos dos compostos presentes nos inibidores não 

preenchem completamente os requisitos impostos pelos padrões de proteção ambiental, 

como ausência de toxicidade. Por isso, existe um grande interesse em substituí-los por 

alternativas eficazes não perigosas (Palou et al., 2014). Nesse sentido, a substituição dos 

IC tradicionais por produtos “verdes” ou sustentáveis, com eficácia satisfatória é de 

extrema importância, sendo que pesquisadores de diversas áreas têm buscado alternativas 

adequadas visando cobrir estas lacunas. Recentemente, estudos mostraram o potencial do 

uso de moléculas de base biológica como anticorrosivos ambientalmente amigáveis, das 

quais algumas das mais promissoras incluíam gluconato de sódio (Zheludkevich et al., 

2013), extratos vegetais e ácidos aromáticos de derivados de lignina (Shen et al., 2016), 

ácido glutâmico e outros aminoácidos (Hamadi et al., 2018), e quitosana (Verma et al., 

2018).  

A utilização de compostos orgânicos heterocíclicos para a inibição de corrosão 

vem crescendo devido a sua alta eficiência, custo-benefício, facilidade em aplicação e 

síntese. Entre esses compostos estão o nitrito (NO2) e o gluconato de sódio (SG) que vêm 

sido reportados como inibidores menos tóxicos que outros IC e efetivos para ferro e aço 

em sistemas de resfriamento de água (Verma et al., 2020; Ou & Hsieh, 2016; Li et al., 

2015).  

O gluconato de sódio age como um inibidor misto, inibindo os processos de 

corrosão anódicos e catódicos, mesmo tendo mais efeito sobre os anódicos (Li et al., 

2015). Estudos indicam que o SG serve como um potencial substituto na formulação de 

anticorrosivos, principalmente por sua boa capacidade de inibição de corrosão e do 

crescimento de micro-organismos em sistemas aquáticos (Ou & Hsieh, 2016; Hamadi et 

al., 2018).  
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O mecanismo de inibição de corrosão do SG pode ocorrer pela adsorção de ânions 

de gluconato e formação de um filme protetor na superfície metálica, já que os grupos 

funcionais presentes no SG podem criar ligações com os átomos ou íons metálicos 

indicando uma forte quelação, suprimindo a ação anódica e retardando a corrosão (Li et 

al., 2015; Serdaroğlu et al., 2020). Já o nitrito (NO2) adsorvido no metal age 

neutralizando parcialmente a agressividade dos eletrólitos presentes no meio, evitando a 

corrosão (Verma et al., 2020). 

Estudos recentes conduzidos na Universidade de Aveiro (UA) em Portugal, em 

parceria com a empresa portuguesa Smallmatek Lda, levaram ao desenvolvimento de 

uma nova tecnologia utilizando nanomateriais manufaturados (NM) inteligentes. Esta 

tecnologia inovadora consiste no uso de NM para aprisionar substâncias químicas, 

inclusive algumas de reconhecida eficiência anticorrosiva, para serem usados como 

aditivos inteligentes em tintas de elevado desempenho que libertam os ingredientes ativos 

apenas mediante estímulos ambientais (e.g. alterações de pH, presença de cloretos), com 

a vantagem de diminuir ou anular os danos ambientais provocados pelos ICs (Martins et 

al., 2017). 

O uso da nanotecnologia na busca por compostos que atuem com alta 

especificidade (RCEP, 2008) é de grande interesse da comunidade científica global e de 

diversos setores econômicos. Por definição, um nanomaterial é constituído por 50% ou 

mais de partículas compreendidas entre 1 nm e 100 nm (EC, 2011). O crescente interesse 

pelos nanomateriais se dá, principalmente, pela grande relação entre superfície e volume 

que estes materiais apresentam, o que favorece inúmeras aplicações nas mais variadas 

áreas do conhecimento, e também podem exercer um papel importante na redução de 

impacto ambiental (RCEP, 2008). 

As nanopartículas de prata, por exemplo, amplamente utilizadas pela sua ação 
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antimicrobiana, geralmente são menos tóxicas para espécies não-alvo que íons de prata e 

outros compostos a base de prata (Tayemeh et al., 2020). O encapsulamento do biocida 

anti-incrustante DCOIT em nanocápsulas mesoporosas esféricas  de sílica (SiNC-DCOIT), 

criado pela empresa portuguesa Smallmatek Lda, reduziu a toxicidade deste composto 

sobre espécies não-alvo (Figueiredo et al., 2019; Santos et al.; 2020; Campos et al., 

2022). Isso gerou o aumento na meia-vida e a redução da quantidade dos biocidas 

utilizados na tinta, indicando assim o potencial dos NM como alternativas tecnológicas 

para aumentar a eficiência e reduzir os impactos ambientais associados a materiais de 

interesse econômico. 

O presente estudo avaliou uma estratégia de base nanotecnológica semelhante 

àquela utilizada para o DCOIT, mas desta vez usada para minimizar os efeitos ambientais 

dos ICs, via  imobilização dos compostos ativos em NM. Porém, neste estudo, ao invés de 

nanocápsulas de sílica, foram usados hidróxidos de dupla camada (LDH), também 

conhecidos como nanoargilas, que podem conter ingredientes ativos na forma aniônica, 

como por exemplo, ICs (Poznyak et al., 2009; Zheludkevich et al., 2010; Tedim et al., 

2010; Maia et al., 2012).  

Os LDH são argilas de troca aniônica de duas dimensões, com um tamanho lateral 

entre 20 e 40 nm, compostos por camadas com óxidos metálicos de carga positivas e 

intercaladas com ânions (Tedim, et al., 2010). Com uma fórmula geral de [M
2+

(1−x) + 

M
3+

x (OH)2]
X+

 (A
n−

)x/n
x−

·mH2O, o M
2+

 é um cátion divalente, como o Zn
2+

 e o M
3+

 é um 

cátion trivalente, como o Al
3+

, e o A
n−

 é um ânion, como os bio-ICs SG e NO2 (Radwan 

et al., 2022). 

Os LDH possuem diferentes aplicações devido ao seu potencial catalítico, de troca 

aniônica, absorbância UV, retardante de chamas, aditivo polimérico, entre outras 

(Ghaleno et al., 2023). Os ICs foram nanoestruturados nestes LDH devido os seus 



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 

“JÚLIO DE MESQUITA FILHO”  

Instituto de Biociências  

Câmpus do Litoral Paulista 

  

18 

 

potenciais de aplicação. Além de minimizar a ação dos compostos potencialmente 

danosos ao ambiente aquático, eles podem potencializar a eficiência de tintas marítimas 

anticorrosivas (Tedim et al., 2010). 

A imobilização dos ICs na forma aniônica nas LDH previne a interação dos 

compostos com outros componentes da tinta que podem levar a reações e perdas 

indesejadas de efeito protetor (Duanis-Assaf et al., 2022). Outro aspecto positivo desta 

tecnologia é a liberação controlada de IC na água do mar, que ocorre em resposta às 

alterações do pH, força iônica, e presença de cloretos. A imobilização também fornece 

uma ação de autocura frente aos danos ao revestimento, ou seja, possui a capacidade de 

recuperar gradualmente as propriedades iniciais após uma ação destrutiva (Poznyak et al., 

2009; Tedim et al., 2010; Zheludkevich et al., 2010; Maia et al., 2012; Zheludkevich et 

al., 2013). 

Na busca por alternativas aos tradicionais ICs, os anticorrosivos inovadores 

precisam idealmente apresentar eficiência semelhante, bem como menor toxicidade 

quando imobilizados em LDH (Avelelas et al., 2017; Martins et al., 2017; Figueiredo et 

al., 2019). Neste sentido, biomoléculas com propriedades anticorrosivas, como gluconato 

de sódio (SG), o qual é protegido por uma patente (Zheludkevich et al., 2013) e o nitrito 

(NO2) foram submetidos à mesma estratégia nanotecnológica, no intuito de aumentar a 

eficiência anticorrosiva dessas  substâncias, mantendo níveis seguros para a biota marinha. 

Esses NM inovadores estão sendo avaliados para diversos aspectos, incluindo os 

riscos ambientais, visando avaliar previamente o seu uso em revestimentos de proteção 

marítima, e consequente à produção futura em escala industrial. Assim, assumindo a 

entrada bem-sucedida de algumas dessas substâncias inovadoras no mercado de tintas 

marítimas, elas se tornarão presentes nos ecossistemas  marinhos em algum grau, devido à 

liberação por lixiviação ou abrasão dos revestimentos.  
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1.1. Ecotoxicologia  

A Ecotoxicologia é uma ciência integrativa que surgiu no final da década de 1960 

unindo Ecologia, Toxicologia, Limnologia, Química, Estatística, dentre outras ciências. 

Ela permite estudar e avaliar efeitos de substâncias naturais ou sintéticas sobre 

organismos, populações e comunidades animais, vegetais, terrestres ou aquáticas, assim 

como a interação dessas substâncias com o meio onde esses organismos estão inseridos 

(Zagatto, 2015). Os estudos ecotoxicológicos podem ser usados para identificar e avaliar 

efeitos estressores em diferentes níveis de organização biológica, desde níveis 

bioquímicos e moleculares, até comunidades e ecossistemas (Moore et al., 2004). 

A Ecotoxicologia possui diferentes instrumentos para avaliar efeitos de 

substâncias, sendo os ensaios de toxicidade as abordagens mais convencionais. Os ensaios 

de toxicidade são métodos padronizados, que ocorrem sob condições controladas, 

estabelecidos nacionalmente e/ou internacionalmente para que sejam amplamente 

replicados com organismos-teste selecionados. Estes ensaios podem ser realizados com 

subtâncias ou misturas de substâncias de interesse ou ainda, com amostras ambientais de 

diferentes compartimentos (água, solo e sedimento) (Zagatto, 2015). 

Esses ensaios ecotoxicológicos podem ser agudos ou crônicos, buscando estimar 

resultados de concentração-resposta após um período estabelecido em protocolo para a 

exposição dos organismos aos compostos de estudo. Os testes agudos são, normalmente, 

usados para avaliar efeito letal, normalmente em altas concentrações, quando organismos 

são expostos ao agente tóxico por um período relativamente curto em relação ao seu ciclo 

de vida. Já os testes crônicos envolvem a exposição por um período relativamente 

prolongado e em baixas concentrações, próximas as condições ambientais, e geralmente 

abrangem mais de uma fase do ciclo de vida dos organismos, visando identificar efeitos 
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subletais ou deletérios em níveis basais de organização biológica. Estes efeitos são 

identificados por alterações na reprodução, desenvolvimento, crescimento, mudanças 

bioquímicas e moleculares, entre outros. Nessa perspectiva, a ecotoxicologia se mostra 

uma ciência fundamental, principalmente por gerar informações para gestores ambientais 

e tomadores de decisões, sendo uma importante ferramenta no monitoramento ambiental, 

controle da poluição e na previsão de impactos e danos ao meio ambiente (Zagatto, 2015). 

1.2. Organismos-Teste 

A determinação dos organismos-teste para realização dos ensaios ecotoxicológios 

é feita a partir da disponibilidade dos organismos, conhecimento de sua biologia, 

exequibilidade dos ensaios e sua conhecida sensibilidade a contaminantes, possibilitando 

a avaliação de efeitos em ensaios agudos e/ou crônicos. Também são consideradas a 

existência de protocolos já estabelecidos para a espécie ou família, o tamanho do ciclo de 

vida do organismo, e o manejo dele em laboratório (Zagatto, 2015). 

1.2.1. Mellita quinquiesperforata 

Bolachas-do-mar são equinodermos da espécie Mellita quinquiesperforata (Leske, 

1778), elas possuem ampla distribuição geográfica, desde a costa dos Estados Unidos, 

Golfo do México e Brasil, até a costa oeste da Índia, sendo uma espécie de grande 

importância e abundância, encontradas em praias arenosas logo após a zona de 

arrebentação. São organismos bentônicos, possuem cerca de 5 cm de diâmetro e ciclo 

reprodutivo anual, desovando no final do inverno ou do verão (Laitano & Resgalla Jr., 

2008). 

Os ovos e estágios embrionários de equinodermos são muito utilizados em ensaios 

ecotoxicológicos crônicos devido a sua facilidade de reprodução em laboratório, a sua 

sensibilidade a poluentes e existência de protocolo padronizado de bioensaio para a 

família, com adaptações sugeridas para a espécie utilizada (Laitano & Resgalla Jr., 2008). 
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1.2.2. Perna perna 

Os mexilhões da espécie Perna perna (Linnaeus, 1758) ocorrem na costa oeste do 

Atlântico, desde a Venezuela até o Uruguai, além do Golfo do México, podendo ser 

encontrados em substratos rochosos e possuem grande importância econômica devido a 

sua utilização como alimento (Narchi & Galvão-Bueno, 1997). Devido o seu valor 

econômico, utilização em monitoramento ambiental de poluentes, facilidade de obtenção, 

distribuição vasta e sensibilidade do estágio embrionário a compostos químicos, os 

bivalves são bastante utilizados em ensaios ecotoxicológicos agudos e crônicos (ABNT - 

NBR 16456, 2016). 

1.2.3. Nitokra sp. 

Nitokra sp. é um copépodo harpacticóide estuarino capaz de viver em diferentes 

salinidades, variando de 5 a 30, possuem um ciclo de vida curto, de aproximadamente 3 a 

4 semanas, são abundantes, apresentam dimorfismo sexual e fazem um importante elo na 

cadeia alimentar (Santos, 2023). Além de serem organismos sensíveis a compostos 

químicos, são fáceis de serem cultivados em laboratório e podem ser utilizados para 

diversos ensaios ecotoxicológicos, tanto em água, já que são capazes de sobreviverem e 

se reproduzirem fora do sedimento, como em sedimento, tornando-se um ótimo 

organismo-teste (Artal, 2013). 

1.3.  Hipótese e Objetivos 

 

A partir da hipótese de que os inibidores de corrosão de base biológica Gluconato 

de Sódio (SG) e Nitrito (NO2) na forma nanoestruturada são menos ou tão tóxicos do que 

suas formas livres, o presente estudo visou comparar os efeitos ecotoxicológicos dos bio-

ICs SG e NO2 nas formas livres e nanoestruturadas (LDH-SG, LDH-NO2) e avaliar a 

ecotoxicidade da nanoestrutura “vazia” (ZnAl-LDH) sobre espécies marinhas 

neotropicais. Para o efeito foram realizados testes de toxicidade crônica com embriões de 
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Mellita quinquiesperforata (bolacha-do-mar) e Perna perna (mexilhão) e fêmeas ovadas 

do copépodo Nitokra sp. expostos aos compostos previamente citados.  



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 

“JÚLIO DE MESQUITA FILHO”  

Instituto de Biociências  

Câmpus do Litoral Paulista 

  

41 

 

5. Conclusão 

Neste estudo, foi observada uma maior toxicidade dos compostos nanoestruturados 

quando comparados com suas formas livres (SG; NO2; LDH), para as três espécies 

analisadas, aceitando a hipótese nula, resultado contrário ao padrão encontrado para 

organismos de regiões temperadas.  

Com isso, podemos destacar que para Nitokra sp. tivemos o ZnAl-LDH-SG como o 

composto mais tóxico ao qual foram expostos, apresentando um valor de CE50 duas ordens 

de grandeza menor do que aos demais compostos; para Perna perna os dois bio-ICs 

nanoestruturados (ZnAl-LDH-NO2 e ZnAl-LDH-SG) foram os compostos mais tóxicos, já 

que não houve desenvolvimento em nenhuma concentração aos quais os organismos foram 

expostos; e para Mellita quinquiesperforata tivemos o ZnAl-LDH-NO2 como o composto 

de exposição mais tóxico, apresentando um valor de CE50 uma ordem de grandeza abaixo 

do que os valores de CE50 para os demais compostos. 

Este projeto apresenta uma importante contribuição sobre os efeitos desses 

nanomateriais inovadores em espécies de ambiente tropical. Os resultados, apontando uma 

maior toxicidade para os compostos nanoestruturados, diferente do observado em 

organismos de ambiente temperado, evidencia a necessidade de realizar estudos 

comparativos com organismos dos diferentes hemisférios. Esses estudos devem incluir não 

só os ensaios de toxicidade, mas também estudos sobre o comportamento das 

nanoestruturas e liberação dos componentes delas em diferentes condições ambientais. 

Esses resultados, assim como os do presente projeto, ajudarão o desenvolvimento de 

compostos eficazes e sustentáveis, apresentando menos riscos ambientais.  
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