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RESUMO

Nos ultimos anos, as industrias tém mostrado muito interesse em procurar
sistemas de pinturas que possam ser mais eficientes na protecdo do substrato
metélico. Os sistemas comuns de pinturas criam uma barreira passiva sobre
substrato que evita 0 contato com a agua e outras espécies agressivas. No
entanto, a degradacdo do revestimento pode ocorrer como consequéncia de
fatores externos como radiacdo UV, temperatura ou acdo mecanica. Por este
motivo, pesquisadores tém buscado sistemas de pintura com protecao ativa que
sejam capazes de se autorreparar (self-healing), levando o substrato a um tempo
de vida em servico mais prolongado. Uma maneira para atingir este efeito ativo € a
incorporacdo de sistemas de nanocontainers ou nanorreservatérios com material
ativo encapsulado (inibidores de corrosdo) na matriz do revestimento. O objetivo
deste trabalho é avaliar o efeito na resisténcia a corrosdo do aco carbono ABNT
1020 numa solu¢do de NaCl 0,01 mol/L quando seja submetido a um pré-
tratamento com camada de tinta alquidica aditivada com nanocontainers contendo
0 inibidor de corrosdo dodecilamina. Trés tipos de nanocontainers foram
avaliados: 1) nanocontainers a base de nanoparticulas de silica revestida com
diferentes camadas de polieletrélitos. 2) nanocontainers a base do mineral
haloisita. 3) nanocontainers a base de uma silica mesoporosa com arranjo
ordenado hexagonal tipo SBA-15. Também foi estudada a cinética de liberagédo
do inibidor dodecilamina dos diferentes tipos de nanocontainers usando a técnica
de impedancia eletroquimica. Os métodos eletroquimicos utilizados para avaliar a
resisténcia a corrosdo e o efeito de autorreparacao ou self healing foram a técnica
de varredura do eletrodo vibratério (SVET) e espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIS), obtidas em solucédo aerada de NaCl 0,01 mol/L para chapas
de aco carbono revestidas. Testes acelerados de corrosdo numa camara de névoa
salina (SSC) foram realizados seguindo a norma ASTM B 117-11. As imagens de
microscopia Otica, microscopia eletrénica de varredura e microscopia eletrénica de
transmissdo foram obtidas para conhecer a estrutura e morfologia dos
nanocontainers e o aspecto dos corpos de prova pintados. A caracterizacao da

silica mesoporosa foi realizada por termogravimetria (TGA), adsor¢do e dessorcéo



de nitrogénio e difracdo de raios-X. Os estudos de cinética de liberacédo do inibidor
foram realizados numa solucéo de NaCl 0,1 mol/L a diferentes valores de pH (2, 9
e 6.2) e contendo 1% m/m de nanocontainers carregados com inibidor
dodecilamina, onde foi possivel demonstrar que a pH 2 a velocidade de liberacao
do inibidor foi maior para os trés tipos de nanocontainers estudados. Com relacao
aos resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e técnica de
varredura com eletrodo vibratério (SVET) para os corpos de prova revestidos com
uma tinta alquidica contendo 10 % m/m de nanoparticulas de silica obtidas por L-
b-L ou haloisita e 15 % m/m de silica mesoporosa foi comprovado o efeito self-
healing da tinta pela liberacdo do inibidor dodecilamina encapsulado dentro da
estrutura do nanocontainer. Este efeito também foi notado nos testes de névoa
salina, onde o inibidor de corrosao € liberado pelo abaixamento do pH nas regides

anddicas ou de corrosédo retardando o processo de corrosdo na regiao do defeito.

Palavras-chave: nanocontainers, self-healing, dodecilamina, revestimentos, EIE,
SVET.



ABSTRACT

In the last years, the industries have shown much interest in searching painting
systems that may be more effective in protecting the metallic substrate. Common
painting systems create a passive barrier over the substrate that avoids contact
with the water and other aggressive species. However, degradation of the coating
may occur as a result of external factors such as UV radiation, temperature or
mechanical action. For this reason, researchers have sought paint active protection
systems that are able to self-repair (self-healing) leading to a longer lifetime of the
substrate. One way to achieve this active effect is the incorporation of
nanocontainer systems with encapsulated active material (corrosion inhibitors) to
the coating matrix. The objective of this study is to evaluate the effect on corrosion
resistance of carbon steel ABNT 1020 in aerated 0.1 mol/L NaCl solution when it is
subjected to a pretreatment with alkyd paint layer doped with nanocontainers
containing dodecylamine as corrosion inhibitor. Three types of nanocontainers
were evaluated: 1) SiO2 nanoparticles coated with polyelectrolytes multilayers. 2)
halloysite nanoparticles. 3) type SBA-15 mesoporous silica particles of. The
kinetics of release of the inhibitor dodecylamine from the different types of
nanocontainers was also determined indirectly using electrochemical impedance
spectroscopy technique. Electrochemical measurements were performed to
evaluate the self-healing effect of coated carbon steel panels after a provoked
defect with scanning vibrating electrode technique (SVET) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), all measurements were performed in an aerated
NaCl 0.01 mol/L solution. Accelerated corrosion tests in salt spray chamber (SSC)
were also carried out following the prescriptions of ASTM B 117-11 standard. The
images from optical, scanning electron and transmission electron microscopy were
obtained to show the morphology and structure of the nanocontainers and the
aspect of coated samples. The characterization of mesoporous silica was made by
transmission electron microscopy, thermogravimetry (TGA), adsorption/desorption
of N2 and X-ray diffraction. Kinetic studies of the release of encapsulated corrosion
inhibitor were performed in NaCl 0.1 mol/L solution at different pH values (2, 9 and
6.2) containing 1 wt. % of dispersed nanocontainers loaded with dodecylamine
inhibitor, and it was possible to confirm that at pH 2 condition the release of
inhibitor was more efficient in comparison to other pH conditions (9 and 6.2). On
the other hand, the results obtained by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and scanning vibrating electrode technique (SVET) of the coated carbon
steel panels with alkyd paint loaded with 10 wt. % (SiO2 nanoparticles or
halloysite) and 15 wt. % (mesoporous silica) has proven the self-healing effect by
the release of corrosion inhibitor from nanocontainers on the defect area triggered
by the pH decrease typical of anodic or corroding areas. This self-healing and
protective effect was also noticed in salt spray tests, where the corrosion inhibitor
was released slowing down the corrosion process on the defective region.

Key-words: nanocontainers, self-healing, dodecylamine, coatings.
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1. INTRODUCAO

Durante as ultimas décadas tém surgido varias propostas para proteger as
superficies dos metais contra o fenébmeno da corrosdo, o qual € um problema
tecnologicamente importante para muitas indastrias. Recentes estudos sobre
tecnologia e ciéncia da superficie provéem novas oportunidades sobre conceitos
de engenharia moderna para a fabricacédo de revestimentos com propriedades de
autorreparacado ativa mediante a integracdo de particulas em nanoescala
carregadas com componentes inibidores de corrosdo ativos em filmes protetores
cladssicos, uma vez que existem alguns tipos de inibidores que ndo podem ser
usados diretamente na formulac&o da pintura devido a possiveis interaces com a

matriz polimérica do revestimento.

A maioria dos sistemas de inibidores de corrosdo é aplicada por adi¢édo
direta aos meios agressivos e estes se adsorvem ou precipitam sobre as
superficies metalicas para criar uma barreira passiva protetora entre o metal e o
meio agressivo, mas com 0s avan¢os da nanotecnologia, estas barreiras estao
possuindo dupla funcionalidade, a saber: uma barreira fisica contra as espécies
corrosivas e a outra de resposta ativa imediata para mudancas no ambiente local
(pH, temperatura, resisténcia ibnica, etc). Sistemas de protecdo ativa apontam
para a recuperacao das propriedades iniciais do revestimento ou substrato quando

se tenha iniciado o processo de corrosao.

Atualmente, um novo conceito, baseado no uso de nanocontainers para o
aumento do desempenho de sistemas de protecdo ativa, tem-se tornado um
assunto de grande importancia no ambito industrial, constituindo os chamados
revestimentos inteligentes. Estes nanocontainers sao carregados com inibidores
de corrosdo e consequentemente dispersados sobre revestimentos hibridos ou
organicos oferecendo assim a possibilidade de liberacdo do material ativo de uma
forma controlada, conseguindo-se assim deter as reagdes de corrosao sobre as
zonas afetadas por defeitos, oferecendo assim uma eficiente habilidade de
autorreparagdo para 0s revestimentos protetores. Um aspecto importante no

projeto de novos revestimentos ativos € fazer nanocontainers que tenham as
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seguintes propriedades i) compatibilidade com o0s componentes da matriz
polimérica, i) que possam encapsular e manter o material ativo dentro de sua
estrutura e iii) que as paredes possuam propriedades de permeabilidade que
possam ser controladas por estimulos externos ou processo de corrosao, a fim de
ativar a liberacdo controlada das espécies inibidoras encapsuladas. Existem
muitas propostas ja desenvolvidas para o projeto de sistemas de armazenagem
tais como: nanocontainers poliméricos ou fibra de vidro, hidréxidos duplos
lamelares ou materiais inorganicos porosos (haloisita, montmorilonita, caulim,
oxidos mesoporosos) e finalmente, os nanocontainers empregando multicamadas

de polieletrélitos e inibidor de corrosdo (método Layer-by-Layer).

Estes nanocontainers a base de materiais inorganicos porosos como a
haloisita, tem-se tornado provavelmente uma das melhores propostas devido a
seu baixo custo e capacidade de encapsular uma variedade de agentes ativos
dentro de sua estrutura de cilindro oco, seguido de sua retencéo e liberacao. Além
de ser a haloisita um produto natural, de dimensdes nanométricas e compativel
com a maioria de sistemas de pinturas a base solvente e agua, ela também nao

oferece riscos ao meio ambiente.

Estruturas de silica mesoporosas sdo outro tipo de material que
recentemente tem atraido muito a atencado como nanocontainers devido a sua alta
estabilidade, biocompatibilidade, grande area de superficie, diametro de poro
controlavel e facil superficie de funcionalizacdo. Estas propriedades permitem
armazenar o inibidor de corrosdo nos poros de sua superficie e libera-lo como
resposta as mudancas de pH produzidas pelo processo de corrosdo. Atualmente
uma variedade de propostas quimicas e fisico-quimicas tém sido empregadas
para fabricar estes tipos de estruturas mesoporosas, surgindo assim a idéia de
preparar materiais mesoporosos com estruturas ordenadas. Além disso, o0
tamanho dos mesoporos pode ser regulado por meio da escolha apropriada dos
precursores. Materiais mesoporosos a base de silica apresentam baixa toxicidade
(sdo praticamente nao toxicos), baixa reatividade e podem ser modificados para
se obter o tamanho do poro e geometria adequada para a adsor¢cdo de

substancias ativas como os inibidores de corrosao.
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O objetivo deste trabalho é avaliar as propriedades de autorreparacao (self-
healing) de camadas de tinta alquidica aditivadas com diferentes tipos de
nanocontainers carregados com o inibidor dodecilamina. Os trés tipos de
nanocontainers estudados foram: 1) nanocontainers a base de nanoparticulas
inertes de silica (SiO2) cobertas por diversas monocamadas permeaveis de
polieletrolitos (poliestireno sulfonado e polietilienimina) e camadas do inibidor
dodecilamina; 2) nanocontainers a base de nanotubos de haloisita e 3)
nanocontainers a base de silica mesoporosa com estrutura hexagonal ordenada.
A morfologia dos nanocontainers foi estudada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia 6tica (MO). A silica mesoporosa sintetizada foi
caracterizada por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de transmisséo
(MET), termogravimetria (TGA) e adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio. Para
comprovar o efeito de autorreparacdo dos revestimentos foram usadas técnicas
eletroquimicas como espectroscopia impedancia eletroquimica (EIE) e técnica de
varredura com eletrodo vibratério (SVET). Para dar suporte a estas técnicas
eletroquimicas foram feitos também ensaios acelerados de corrosdo em camara

de névoa salina seguindo a norma ASTM B-117.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Inibidores de corrosao organicos que atuam por adsorcao

A corrosdo é definida como o ataque destrutivo de um metal por reacéo
guimica ou eletroquimica com seu meio. Em alguns casos, este ataque quimico &
acompanhado da deterioracao fisica do material ou também chamada corroséao
por erosdo (UHLIG; REVIE, 1985). A importancia pratica da corrosdo nao reside
SO na perda de uma quantidade consideravel de metais, mas é frequente que com
perdas relativamente pequenas de metal estas possam causar danos irreparaveis,
como o originado pelas formas localizadas de corrosdo por pite e corrosédo
intergranular (ROBERGE, 2000).

Um dos métodos importantes para minimizar as perdas de corroséo é o uso
de inibidores de corrosdo, os quais sao usados extensivamente em muitas
aplicagbes industriais (SASTRI, 1998). Estes inibidores s&o substancias ou
misturas de substancias que, quando adicionadas em concentragfes adequadas,
fazem decrescer ou eliminam efetivamente a corrosdo (UHLIG; REVIE, 1985;
GENTIL, 1996).

Dentre os diferentes tipos de inibidores de corrosdo tém-se os inibidores de
adsorcao, os quais funcionam como peliculas protetoras formando uma barreira
entre 0 metal e o0 meio agressivo e, dessa forma interferindo com a cinética do
processo eletroquimico. Neste grupo estéo incluidas substancias organicas com
grupos fortemente polares que dao lugar a peliculas por adsorcdo. Entre elas
estdo os coldides, sabbes de metais pesados e moléculas com atomos de
oxigénio, nitrogénio ou enxofre, podendo-se citar os aldeidos, aminas, compostos

heterociclicos nitrogenados, uréia e tiouréia substituidas (GENTIL, 1996).

Os inibidores orgéanicos de adsorcao foram classificados ha muito tempo em
inibidores dos tipos "O", "S" e "N", conforme sua atuacdo seja atribuida a

moléculas com grupos funcionais contendo, respectivamente, atomos de oxigénio
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(grupos aldeido, alcool, acido, cetona), enxofre e nitrogénio. Também alguns

contendo fosforo ou arsénio sdo empregados, como € apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Diferentes tipos de inibidores organicos classificados de acordo com o grupo
funcional (INIBIDORES [...], 2005).
Grupo funcional Compostos
"0" (1) Glicose, aldeidos (formaldeido), alcoois
(alcool propargilico)

"S" (-) Tiuoréias, sulfoxidos, mercaptanos
Aminas (monoetanol amina, MEA,
dietanol amina, DEA, trietanol amina,
"N" (+) TEA, piridina, quinolina, morfolina,

poliaminas) e sais de amonio
guaternario
PeAs Fosfonatos e arseno quaternarios

Os inibidores do tipo O e S, possuem grupos funcionais nos quais estes
atomos tém quase sempre os elétrons disponiveis, de modo que facilmente
conseguem se adsorver sobre superficies carregadas positivamente, isto €,
aquelas em que o metal esta a um potencial acima do potencial de carga zero
dele na solugéo. J& os inibidores do tipo N e os outros contendo fosforo e arsénio,
produzem grupos com cargas positivas, pelo que se adsorvem mais facilmente
sobre superficies carregadas negativamente, ou seja, abaixo do potencial de

carga nula.

Os inibidores do tipo S se adsorvem, em geral, fortemente. As vezes esta
adsorcao € por compartilhamento de elétrons, como parece ser o caso da tiouréia,
guando entdo a interacdo se da em toda a superficie (regides anddicas e

catddicas).

Os inibidores tipo N ou O tendem, como um todo, a serem mais fracamente
adsorvidos, de modo que sdo mais especificos em seus sitios de adsorcédo, em
geral preferindo sitios anddicos. Um fator que influi na adsorcéo é o tamanho da
molécula: por exemplo, aminas aromaticas se adsorvem deitadas sobre a

superficie, com uma fraca forca de adsor¢cdo do proprio anel benzénico; assim,
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guanto maior a area ocupada pelos carbonos dos anéis, maior é a inibicdo. Ha o

efeito estérico.

Aminas alifaticas se adsorvem pelo grupo amina e o restante da molécula
fica ondulando em frente da superficie, aparentemente varrendo a superficie de
modo a produzir efeitos estéricos mesmo em regides catodicas vizinhas e assim
funcionam como inibidores anddicos e catédicos (mistos) eficientes (INIBIDORES
[...], 2005).

Saeed, Ali e Rahman (2003) testaram as hidroxilaminas ciclicas como
inibidores de corrosdo sobre aco carbono em meio acido a 60 °C usando métodos
gravimétricos e eletroquimicos. Os autores conseguiram obter eficiéncias altas de
inibicdo usando concentracdes de 400 ppm destes inibidores em solucdo de HCI
1,0 mol/L. Segundo os autores, a mais provavel explicacdo para esta alta inibicao
€ a forte adsorcdo destes compostos sobre a superficie do metal, a qual forma
uma barreira fisica contra 0 meio agressivo. Outro resultado que eles encontraram
foi que o ajuste dos dados experimentais pelo grafico 8 vs log C(ppm) obedece a
isoterma de Temkin, o que indica que houve mais de uma camada adsorvida
sobre a superficie do aco carbono. Desta forma, a excelente capacidade das
hidroxilaminas em inibir a corrosdo do ago carbono pode abrir caminho para sua

exploracdo em aplica¢cfes industriais futuras.

Olivares et al. (2008) sintetizaram compostos alquilamidas a partir de a-
aminoacidos para testa-los como inibidores de corrosdo para o aco carbono ABNT
1018 em meio de HCI. Estes compostos foram: a) dodecilamida da tirosina (Tyr C-
12), b) dodecilamida da glicina (Gly C-12), c¢) octilamida da tirosina (Tyr C-8) e d)
octilamida da glicina (Gly C-8). As técnicas utilizadas para avaliar a eficiéncia de
inibicdo destes compostos foram curvas de polarizagdo potenciodindmica e
medidas de perda de massa. Os resultados tirados das curvas de polarizagao
potenciodindmica mostraram que a eficiéncia de inibicdo apresenta a seguinte

ordem: Tyr C-12 > Gly C-12 > Tyr C-8 > Gly C-8, ja que tirosina possui uma cadeia
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mais longa em sua estrutura e, portanto, apresenta um maior grau de cobertura
durante o processo quimico de adsorcdo. O ajuste dos resultados por um grafico 6
vs log C(ppm) mostrou que o processo de adsor¢cdo obedece a isoterma de
Temkin, o que indica a estabilidade do filme adsorvido sobre a superficie do aco
carbono. Além disso, os valores de K, constante de equilibrio de adsorcao e AG,
energia livre de adsorcéo, junto com os baixos valores de velocidade de corroséo
do a¢o na presenca da tirosina indicam que eles sdo mais fortemente adsorvidos
sobre a superficie do aco carbono em comparacdo com 0S outros compostos

derivados da glicina.

Ashassi e Nabavi (2002) estudaram o efeito de inibicdo de diferentes tipos
de aminas sobre o aco carbono, onde estas aminas foram dissolvidas numa
mistura corrosiva de agua e petroleo contendo acido acético e cloreto de sédio. As
aminas usadas neste estudo foram: a) etilenodiamina (EDA); b) hexilamina (HA);
c) butilamina (BA); d) tert-butilamina (t-BA); e) propilamina (PA) e d) iso-
propilamina (i-PA). As técnicas utilizadas para avaliar o efeito de inibicdo destas
aminas foram espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e polarizacao
ciclica. Os autores concluiram gque entre as diferentes aminas estudadas, a iso-
propilamina (i-PA), tert-butilamina (t-BA) e etilenodiamina (EDA) apresentaram
boas propriedades de inibicdo, mas a acdo da etilenodiamina (EDA) foi mais
efetiva em comparacdo com as outras aminas. Os autores explicaram também
gue a boa inibicdo da etilenodiamina (EDA) foi devido a adsorcdo de dois
compostos intermediarios, o primeiro envolvendo uma camada de hidréxido
(FeOH)ags € a outra envolvendo uma molécula complexa adsorvida de FeXads,

onde X é a molécula do inibidor.

Badiea e Kikkeri (2009) investigaram o efeito de inibicdo do benzoato de
sodio (SB) e a 4-(feniloamino)benzenosulfonato (SPABS) sobre aco carbono em
agua industrial usando métodos gravimétricos, huma faixa de temperaturas de
30 °C a 80 °C. Os autores demonstraram que aqueles compostos sao eficientes
inibidores atingindo valores de eficiéncia de 81,5 % e 84,4 % para o SB e SPABS,
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respectivamente. Esta eficiéncia de inibicdo € causada pela adsorcdo destes
compostos sobre a superficie do aco carbono, que obedece ao modelo da
isoterma de Freundlich. Além disso, os parametros termodinamicos (energia livre
de adsorcdo de 25,47 kJ mol?! e 27,7 kJ mol?, respectivamente) indicaram que
adsorcao destes compostos é uma adsorcdo quimica ou chamada também de

guimissorc¢do por serem valores acima de 25 kJ mol2.

2.2 Aminas como inibidores de corrosao

O uso de aminas na inibicdo de corrosdo do aco carbono € bem conhecido
devido a sua moderada solubilidade em &gua, especialmente para compostos de
baixo peso molecular (BRAUN; LOPEZ; VOLLMER, 1993; SZAUER; BRANDT,
1981). A presenca de um heterodtomo no composto organico com ligacdes
insaturadas origina um processo de adsor¢édo sobre a superficie do aco carbono,
gue reduz a velocidade de corrosdo do metal (BASTIDAS; POLO; CANO, 2000;
SRHIRI; ETMAN; DABOSI, 1996). Embora o uso de aminas seja amplamente
divulgado como inibidores de corrosédo, seu mecanismo de inibicdo ainda néo esta
muito bem explicado (BASTIDAS et al., 2000). E também conhecido que a
eficiéncia de inibicdo geralmente aumenta com o nimero de atomos de carbono
na cadeia da amina desde 9 a 12 carbonos (SRHIRI; ETMAN; DABOSI, 1996). Ja
um incremento adicional da cadeia acima deste valor leva s6 a um pequeno
incremento na eficiéncia devido a um decréscimo na solubilidade e efeito estérico
impedindo a adsorgao. Esta efetividade das aminas como inibidores de corrosao
pode ser estudada como uma funcéo da densidade de elétrons do atomo doador

na molécula do inibidor, a estrutura da molécula e o tamanho dela.

Bastidas, Polo e Cano (2000) estudaram o mecanismo de inibicdo da
hexilamina e a dodecilamina para o agco carbono em meio acido para diferentes
concentragfes dessas aminas. O mecanismo de inibicdo foi investigado através
de isotermas de adsor¢cdo de Flory-Huggins (FH), Dhar-Flor-Huggins (DFH) e

Bockris-Swinkels (BH). Os autores encontraram que o mecanismo de adsorgao de
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ambas as aminas sobre 0 aco carbono obedecia as isotermas de Flory-Huggins
(FH) e Dhar-Flor-Huggins (DFH), onde uma molécula da hexilamina ou
dodecilamina substituia trés moléculas de agua. Além disso, concluiram que
eficiéncia de inibicdo da dodecilamina é mais alta em comparacdo com a
hexilamina devido a seu maior peso molecular e a constante de dissociacédo para
a dodecilamina, que € igual a 10,63, o que indica um maior carater basico em
comparacdo com outras aminas de cadeia menor, facilitando sua adsorgao por
quimissorcdo, onde ha uma transferéncia parcial de elétrons da dodecilamina para
o metal. Outro estudo foi feito por esses mesmos autores usando a tributilamina
como inibidor de corroséo sobre aco carbono em meio de acido cloridrico 2 mol/L,
onde a tributilamina é adsorvida quimicamente sobre a superficie do aco carbono
de acordo com a isoterma de Bockris-Swinkels (BH) com uma molécula de
tributilamina substituindo trés moléculas de agua. Além disso, o0s autores
concluiram que a eficiéncia de inibicdo da tributilamina era maior quando a

concentracao do inibidor aumentava.

Srhiri, Etman e Dabosi (1996) estudaram a influéncia eletroquimica e fisico-
guimica como inibidor de corrosdo dos alquilimidazois sobre aco carbono usando
como meio cloreto de sdédio 3% m/m. Este estudo foi realizado usando técnicas
eletroquimicas como curvas de polarizacdo anddica e catddica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e técnicas gravimétricas para determinar os valores de
densidade de corrente de corrosdo equivalente. Os autores determinaram que a
maxima eficiéncia de inibi¢cao foi atingida quando o nimero de 4&tomos de carbono
era onze. Uma baixa concentracdo de alquilimidazol (0,01 mol/L) foi suficiente
para alcancar uma consideravel inibicdo da corrosdo (92,3 %). Ja para um namero
de atomos de carbono ser menor ou igual a oito, foi necessaria uma alta
concentracdo do inibidor para conseguir um efeito comparavel de inibicdo. No
caso do numero de atomos de carbono ser maior que doze, a camada adsorvida
de moléculas de inibidor sobre a superficie do ago ndo fica muito estavel e a

eficiéncia de inibicdo resulta mais baixa.



33

Damborenea, Bastidas e Vazquez (1997) investigaram as propriedades de
adsorcao e inibicdo de 4 diferentes aminas alifaticas sobre o aco carbono e em
meio de &cido cloridrico 2 mol/L para diferentes faixas de concentracdo (10! mol/L
a 10°%mol/L) e temperatura (278 K - 308 K). Estas aminas foram: hexilamina,
octilamina, decilamina e dodecilamina. As propriedades de inibicdo destas aminas
alifaticas foram explicadas com o uso de duas técnicas classicas, gravimetria e
medida de resisténcia de polarizagdo linear. Os autores concluiram que a
velocidade de corrosdo aumenta pelo menos numa ordem de grandeza na faixa
de temperatura testada e que este efeito € particularmente significativo para
concentracfes baixas de inibidores. Eles também encontraram que a eficiéncia de
inibicdo do ago carbono aumentava a medida que o nimero de atomos na cadeia
da amina aumentava de 6 a 12 carbonos e que o mecanismo de adsorcéo para as

guatro aminas alifaticas testadas obedecia a isoterma de Frumkin.

Ayers e Hackerman (1962) usaram a piridina e seus derivados para inibir a
corrosdo do aco carbono em meio de HCl 6,0 mol/L a 35°C. Estes compostos
foram: piridina, 3-picolina, 2-picolina, 4-picolina, 3,5-lutidina, 2,4-lutidina, 2,6-
lutidina, 2,4,6-colidina. As velocidades de corrosao do aco foram determinadas por
analise colorimétrica do ferro liberado e complexado com acido mercaptoacético,
dentro de uma célula eletroquimica de trés eletrodos contendo HCI 6,0 mol/L. Os
autores concluiram que a eficiéncia de inibicdo e o valor do potencial de corrosédo
aumentaram com a concentracdo para cada composto estudado. Além disso,
explicaram que o mecanismo de inibicdo destes compostos organicos segue duas
etapas: na primeira etapa o cation € adsorvido fracamente na superficie e na
segunda etapa este cation adsorvido fracamente é transformado numa amina livre
adsorvida fortemente sobre o substrato. Neste caso a inibicdo por quimissorcao
pode ocorrer ou pela estabilizacdo do atomo de ferro na superficie da rede

cristalina ou pela formacéo de um ion complexo insoltvel in situ.
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2.3 Teoria sobre o potencial zeta

Quase todos os materiais macroscopicos ou particulados adquirem uma
carga elétrica superficial quando estdo em contato com um liquido. O potencial
zeta é um indicador dessa carga e € importante nos estudos de quimica de
superficie, visto que pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de
suspensodes ou emulsdes coloidais (DALTIN, 2011). Dessa forma, o potencial zeta
€ uma propriedade fisica a qual é exibida por uma particula quando esta imersa
num liquido, e com a medida deste valor € possivel otimizar processos e
aperfeicoar formulacdes de emulsbes e suspensbes (HUNTER, 1981; ROSS;
MORRISON, 1988). Sua magnitude é muito sensivel as perturbacdes do meio, e
serve como uma poderosa ferramenta para o controle de qualidade dos
processos. O valor do potencial zeta esta intimamente ligado ao pH, sendo
normalmente positivo em regifes &cidas, e negativo em regides basicas. O valor
de pH para o qual o potencial zeta possui valor nulo é denominado ponto
isoelétrico (PIE), e a regido em torno desse valor corresponde a regido de menor

estabilidade das suspensfes do ponto de vista eletrostatico (REED, 1995).

O potencial zeta é possivelmente umas das poucas grandezas relacionadas
a fenbmenos de superficie que podem ser diretamente investigadas por técnicas
experimentais muito bem estabelecidas (ARAUJO; PERES; BRANDAO, 1990).
Este potencial pode ser obtido a partir da velocidade de migracdo de particulas
suspensas num meio fluido, em direcdo a um eletrodo de carga oposta, quando
aplicada uma diferenca de potencial entre dois eletrodos, sendo medido onde se
unem a camada difusa e a de Stern. Alguns autores consideram como camada de
Stern, aquele plano de cisalhamento onde sao realizadas as determinagdes
eletrocinéticas do potencial zeta (FUERSTENAU, 2004).

A determinacdo do potencial zeta é uma forma eficiente de controlar o
comportamento do coldide, pois seu valor indica mudangas no potencial da

superficie e as forcas de repulsdo dos colbides, sendo no tratamento de efluentes
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uma forma de se avaliar se o pH e a dosagem de coagulantes empregados estao
sendo favoraveis na eficiéncia do processo.

A eletroforese é uma das técnicas mais utilizadas para a medi¢cdo do
potencial zeta. Por meio dela determina-se a mobilidade eletroforética das
particulas no plano de cisalhamento. A mobilidade eletroforética e a relacéo entre
a velocidade da particula e o campo elétrico aplicado; é convertida em potencial
zeta, a partir da relagdo Helmholtz-Smoluchowski (Equacéo 2.1) (DALTIN, 2011).

¢ =4mnVelego Equacéo 2.1

¢ = potencial zeta.

n = viscosidade do meio de disperséo.
Ve= mobilidade eletroforética.

&r= constante dielétrica no meio

€o= permissividade elétrica do ar (8,854 x 1012 C2J1m?)

Um valor de potencial zeta mais alto numa mesma fase continua indica que
a particula carregada apresenta uma espessura de camada de Stern maior e com
maior densidade de cargas. Como essa camada é fixa a particula, quanto mais
espessa, maior a protecdo de cada particula contra a floculagdo, o mesmo

acontece para as emulsoes.

O resultado da aproximacgdo entre as particulas dependera de um balanco
entre a energia de atracdo proporcionada pelas forcas de Van der Waals e a
energia de repulsdo proporcionada pela dupla camada elétrica. Se ha um
predominio das forcas de atracdo, as particulas apresentardo tendéncia a
floculacdo. Se as forcas repulsivas forem predominantes, as particulas
permanecerao cineticamente independentes e a suspensao sera estavel (DALTIN,
2011).
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2.3.1 Ponto isoelétrico (PIE)

A determinacao do potencial zeta para diferentes valores de pH permite a
obtencao de curvas de potencial zeta vs pH e, consequentemente, a determinacao
do ponto isoelétrico. O ponto isoelétrico (PIE) pode-se definir como o pH
correspondente ao potencial zeta nulo ou seja, o pH em que as cargas da
superficie das particulas sdo neutralizadas (PASHLEY; KARAMAN, 2004; REED,
1995).

As particulas normalmente adquirem carga superficial quando suspensas
em meio liquido. Utilizando o meio liquido mais comum, a agua, temos gque essas
cargas superficiais podem ser neutralizadas pela presenca de ions de carga
oposta em solugdo. Portanto, a variacdo de pH, gerando a variagdo de

concentracdo de ions H* e OH", pode neutralizar essas cargas (DALTIN, 2011).

2.3.2 Fatores que afetam o potencial zeta

Os principais fatores que afetam o potencial zeta sdo mencionados a seguir
(ZETA, [...], 2004).

2.3.2.1 pH

Em meio aquoso o pH de uma amostra é um dos fatores mais importantes
gue afeta o valor do potencial zeta. O proprio valor de potencial zeta sem definir as
condicdes da solugdo é um numero praticamente insignificante. Por exemplo, uma
particula em suspensdo com um potencial zeta negativo, se mais alcali é
adicionado a suspenséo, as particulas tendem a adquirir uma carga mais negativa.
Se acido é adicionado para a suspensdo, um ponto sera atingido onde a carga
sera neutralizada. Uma posterior adi¢do de acido ira causar um acumulo de carga
positiva. Portanto, um potencial zeta em relagdo a curva de pH sera positivo em
pH baixo e menor ou negativa em pH alto (VENKATARAMAN, 2002; SOARES,
2009).
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2.3.2.2 Condutividade

A espessura da dupla camada depende da concentracdo dos ions em
solucéo e esta pode ser calculada a partir da resisténcia ibnica do meio. Quanto
maior é a resisténcia idnica, mais comprimida se torna a dupla camada elétrica. A
valéncia dos ions também influencia na espessura da dupla camada elétrica, por
exemplo, um fon trivalente como AI** (que tem raio ibnico menor) comprimira mais
a dupla camada elétrica em comparacdo com um ion monovalente como Na*
(LEROY, 2011; ZAYID, 2014).

2.3.2.3 Concentracdo de um componente

O efeito da concentracdo de um componente sobre o potencial zeta pode
nos fornecer informacdo para auxiliar na formulacdo de um produto e dar uma
méaxima estabilidade. Por exemplo, a influéncia de contaminantes conhecidos
sobre o potencial zeta de uma amostra pode ser uma ferramenta poderosa na

formulacdo de um produto para resistir a floculagao.

2.4 Teoria sobre polieletrélitos, formacao, caracterizacdo e aplicacao

Nos ultimos anos o estudo de polieletrélitos tem sido renovado por causa
do uso recente de técnicas experimentais disponiveis e a introducdo de novos
conceitos tedricos, alguns dos quais tém sido transferidos de outras areas do
conhecimento. Embora novos conhecimentos tenham sido ganhos até agora,

existe ainda muita coisa por pesquisar nesta area dos polieletrolitos (HARA, 1993).

2.4.1 Polieletrodlitos

s

Polieletrolito € um polimero no qual os monémeros sao sais de grupos

ibnicos e ndo metalicos provenientes do encadeamento de moléculas menores.
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Quando dissolvidos num solvente polar (geralmente agua), esses grupos sao
parcialmente ionizados, e dessa forma pode-se obter diversas densidade de carga
na cadeia (HARA, 1993; DAUTZENBERG et al, 1994). Dessa forma, os
polieletrélitos sdo preparados em solucdo aquosa e em seguida usados para a

montagem de filmes finos pelo método de Layer-by-Layer (camada por camada).

2.4.1.1 Classificacéo dos polieletrdlitos

Os polieletrélitos sdo classificados em varios tipos. Segundo a origem, eles
podem ser classificados como polieletrolitos naturais, polieletrélitos sintéticos e
biopolimeros modificados quimicamente. Segundo a composi¢cdo podem ser
homopolimeros e copolimeros. Segundo a arquitetura molecular podem ser

lineares, ramificados e reticulados (SELVAN et al., 1998).

Pode-se ter uma diferente classificacdo baseada na natureza eletroquimica
dos grupos ionizaveis. Os poliacidos com grupos carboxila (-COOH) e o grupo
sulfénico (-SOsH) podem dissociar em polianions e protons H*. As polibases com
grupos amina (-NH2) podem se ligar a um proton gerando polications.
Polieletrélitos que contém grupos acidos e béasicos sdo chamados de
polianféteros, possuindo carga negativa ou positiva para pH alto ou baixo,
respectivamente (LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009).

Outro tipo de classificacdo é dado em funcdo do pKa (cologaritmo da
constante de equilibrio do grupo &cido, ou seja, (pKa = -logKa). No caso de um
acido fraco HA, sua dissociacdo em agua fica sujeita ao equilibrio representado

pela Equacéo 2.2:

HA & H" + A Equacéao 2.2
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Onde a constante de equilibrio de dissociacdo Ka € definida segundo a

Equacéo 2.3 como:

Ka = [H*][A] Equacéo 2.3
[HA]

Desta equacgéo € possivel observar que a constante Ka é proporcional a
concentracdo de ions formados. Ou seja, um maior valor de Ka significa uma
maior ionizacdo deste acido e consequentemente uma maior forca de ionizacédo. A
fim de entender os parametros que controlam as interagcbes entre dois
polieletrélitos opostamente carregados, tem-se que considerar a distincdo entre
polieletrolitos fortes e fracos. O conceito de forca ibnica é usado para controlar a
morfologia e espessura das multicamadas, a qual € restrita a baixas
concentracbes de ambos os componentes, j& que um aumento da forca i6nica

pode causar problemas de solubilidade e decomposi¢cado da multicamada.

Por exemplo, a polietilenoimina (PEI) € um polieletrélito fraco positivamente
carregado quando em solucdo aquosa, devido ao equilibrio acido-base dos grupos
amina (-RsNH*) (SILVA, 2006). O poli (estirenosulfonado) € um polieletrdlito forte,
pois quando dissociado em solucdo aquosa 0Ss grupos sulfénicos se ionizam
(LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009).

A densidade de carga distribuida dentro da cadeia dos polieletrélitos € um
parametro importante para a adsor¢cdo e morfologia das multicamadas. Ou seja,
dentre os polimeros sintéticos tém alguns cuja densidade de carga € sempre alta e
outros cuja densidade de carga depende das condicbes do meio (pH da solucao,
forca ibnica, temperatura, etc). Os primeiros sao chamados de polieletrélitos
fortes, como o poli(estirenosulfonado) e o poli(dialidimetil cloreto de amdnia). No
caso do segundo grupo, sdo chamados de polieletrélitos fracos, como as
poliaminas e os poliacidos (PATERNO; MATOSSO; OLIVEIRA, 2001).
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2.4.1.2 Parametros que afetam a ligacdo entre polieletrolitos

Existe um numero de parametros os quais tém influéncia na formacao de
sistemas de polieletrolitos (DAUTZENBERG et al., 1994). Estes sdo a localizagcédo
do ion, densidade de carga, concentracdo do polieletrélito, pH, forca ibnica, tipo de
solvente e temperatura. Varios pesquisadores tém avaliado os fatores que
permitem a formacdo de camadas de polieletrolitos usando diferentes misturas
poliméricas (HARA, 1993; DAUTZENBERG et al., 1994). A formacdo é causada
por atracdes eficazes devido a flutuacdes de carga e de atracGes de curto alcance
entre os mondmeros. Empregando poliions com uma densidade de carga reduzida
ao longo da cadeia, isto é, formados por co-mondmeros carregados e néao
carregados, observou-se que uma densidade de carga minima (LANKALAPALLI;
KOLAPALLLI, 2009) é necessaria para adsorcao do polieletrélito. Alterando a forca
ibnica por adicdo de sais pode-se modular as interacdes eletrostaticas em uma
solucao de polieletrélito. As interacbes eletrostaticas podem ser enfraquecidas

pela adigcdo de sais inorganicos nas solugdes.

Portanto, o aumento da forca i6nica da solucédo evita a complexacao entre
os poliions, devido a que as cargas opostas das macromoléculas sdo ocultadas
por ions de baixo peso molecular. O grau de ionizacao dos polieletrélitos fracos
durante a formacdo das camadas pode ser controlado mediante a variacdo do pH
do meio (SILVA, 2006; PATERNO; MATOSSO; OLIVEIRA, 2001), onde este
parametro pH afeta as propriedades de formacéo de camadas mdltiplas, tais como
espessura da camada, o grau de interpenetracdo entre as camadas,
molhabilidade da superficie e o nimero de grupos funcionais ndo ligados. Em
resumo, escolhendo as condicbes de pH adequadas, uma variedade de
propriedades podem ser encontradas, as quais Sao vantajosas para O
carregamento de pequenas moléculas depositadas dentro das paredes dos

polieletrélitos através de interagfes eletrostaticas (MINATTI et al., 2007).

Como foi dito acima, o pH da solugcéo do polieletrdlito é um fator importante
gue influi na densidade de carga da cadeia dos polieletrolitos alterando dessa
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forma a morfologia das camadas do filme L-b-L (camadas mais espessas ou mais
finas). Em polieletrélitos com alta densidade de carga, a repulsdo eletrostatica
entre as unidades repetitivas favorece o estiramento da cadeia, formando assim
camadas mais finas. No entanto, se ha uma diminui¢do de carga na cadeia, esta

se pode enroscar, formando camadas mais espessas (DE SOUZA, 2010).

2.4.1.3 Formacédo de camadas de polieletrolitos

O procedimento para a formacdo de camadas de polieletrélitos envolve
principalmente trés passos como mostrado na Figura 2.1. O primeiro passo
consiste na formacdo de um complexo primario, onde as forcas de Coulomb s&o
predominantes nesta etapa. O segundo passo envolve a formacdo de novas
ligacdes e/ou a correcdo das distor¢cdes das cadeias do polimero. No terceiro
passo é realizado o processo de ligacdo entre os complexos, o qual envolve a
agregacdo de complexos secundarios, principalmente por meio de interacdes

hidrofébicas.
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_ 4 (b)
SOLRNON POLICATION
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,I, // 14
i (c)
e AGLOMERAGAO ENTRE COMPLEXOS
1,"’ / /
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’ ~ » /
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ENREDAMENTO ENTRELACAMENTO FIBRILAS GRANDES
l ! |
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Figura 2.1 - Representacdo esquematica da formacao e agregacao de camadas de polieletrdlitos
(a) formacédo de um complexo primério (b) processo de formacdo dentro dos complexos internos
(c) processo de ligacédo entre os complexos (VERMA; VERMA, 2013).
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2.4.1.4 Mecanismos de adsorc¢éo para a formacao de camadas

O mecanismo de adsor¢ao entre as bicamadas para a formacao dos filmes
Layer-by-Layer podem ser classificados em quatro tipos: filmes formados via
interacbes a partir de polieletrélitos altamente carregados; filmes formados via
interacOes a partir de polieletrdlitos parcialmente carregados; filmes formados via
interacOes secundarias como pontes de hidrogénio, interacdes hidrofébicas ou em
conjunto com interacOes eletrostaticas e filmes formados via interacdes muito
especificas (ZUCOLOTTO, 2003).

a) Filmes formados via intera¢cBes a partir de polieletrélitos altamente carregados

Neste caso, as interacdes que predominam no mecanismo de adsor¢ao sao
do tipo ibnico (eletrostatica), obtendo-se camadas muito estaveis. O mecanismo
de adsorcdo é limitado, ja que termina quando ha um equilibrio entre as forcas.
Devido ao forte grau de atracao entre as cargas opostas ha formacdo de camadas

muito finas e homogéneas de quase 1 nm de espessura.

b) Filmes formados via interacdes a partir de polieletrélitos parcialmente

carregados

Onde as interacbes sdo também do tipo eletrostatica, mas o uso de
polieletrélitos fracamente carregados altera a espessura das camadas, tornando-a
maior, variando até uma ordem de grandeza em compara¢do com aquelas obtidas
com polieletrdlitos altamente carregados. Neste caso € importante controlar o pH
da solucdo e dos polieletrolitos utilizados, j& que para este tipo de filme a
espessura de cada camada depositada pode ser controlada variando parametros
gue influenciam a adsorcéo, como por exemplo, o pH e a forca idnica da solucao
(concentracdo de eletrdlitos), que alteram a ionizacdo dos polieletrélitos gerando

modifica¢des na espessura e rugosidade do filme conforme este vai crescendo.
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c¢) Filmes formados via interacfes secundarias

Neste caso as interacdes entre as camadas sdo de varios tipos, além de
serem eletrostaticas, ocorrem também por pontes de hidrogénio, for¢cas de van der

Waals e intera¢cdes hidrofébicas ou associagao entre elas.

d) Filmes formados via interacdes especificas

Estes tipos de interacbes ndo sdo muito comuns, ja que seguem um
mecanismo de adsor¢gdao muito diferente, onde o filme pode ser formado por
polieletrolitos de mesma carga. Por exemplo, a interacdo entre a avidina e a
biotina (ANZAI et al., 1999) onde a adsorcéo entre camadas da avidina e camadas
de polimeros catidnicos s6 ocorre devido a forte ligacdo entre a avidina-biotina.
Outro trabalho foi reportado por Shimazaki et al. (1997), o qual usou dois tipos de
polimeros  (poli[2-(9-carbazol)etiimetacrilato] e  poli[2-[(3,5-dinitrobenzoil)oxil]
etilmetacrilato] para a formacéo de filmes. Esses polimeros foram alternadamente
adsorvidos sobre um substrato de ouro e a adsor¢cdo deu-se através da
transferéncia de cargas, ja que estes polimeros apresentam cadeias laterais com

carater doador e receptor de elétrons, respectivamente.

2.4.2 Influéncia do pH nas propriedades de liberacdo dos polieletrélitos

As multicamadas de polieletrélitos com inibidor encapsulado podem
armazenar e liberar o inibidor sob demanda tdo logo o pH da solucédo local sofra
uma mudanca devido ao inicio do processo de corrosdo (LAMAKA et al., 2008). O
polieletrolito complexo estudado neste trabalho consiste de um polianion forte
(poliestirenosulfonado) e um polication fraco (polietilenoimina). Este sistema de
multicamadas de polieletrdlitos (PEI + PSS) sdo mais sensiveis as mudancas do
pH no meio em comparacao por exemplo com sistemas conformados por pares de
polieletrolitos forte-forte e fraco-fraco. Esta diferenca entre pares de polieletrolitos

fortes e fracos € refletida no grau relativo de associacdo entre os segmentos do
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polieletrolito carregados opostamente. Pares de polimero que formam complexos
mais fortes sdo esperados ter uma melhor associacdo em contato com solucdes
aguosas e, portanto, seriam menos sensiveis as mudancas de pH (ANDREEVA et
al., 2008).

As paredes dos polieletrdlitos formados sdo semipermeaveis e sensiveis a
uma variedade de condic¢es fisicas e quimicas no meio ao redor, as quais podem
influenciar drasticamente na estrutura dos polieletrélitos complexos. Usualmente,
estas paredes sdo permeaveis a macromoléculas e nanoparticulas em pH < 3 ou
em alta resisténcia i6nica e se fecham para um pH neutro. Uma possivel
explicacéo sobre as propriedades de permeabilidade das paredes tem a ver com
as interacbes dos polieletrélitos nas paredes das camadas. Sob as condicdes de
formacéo da capsula (pH 7), as densidades de carga em ambos os polieletrélitos
determina sua relacdo estequiométrica durante a adsorcédo, ja que os polimeros
sdo adsorvidos irreversivelmente sobre as paredes das camadas, um abaixamento
do pH ndo provocara uma dessor¢do do polimero. No entanto, pode ocorrer o
carregamento de uns dos polieletrolitos, o qual induz uma carga positiva ou
negativa na parede da camada e dessa forma criar defeitos sobre as paredes por

causa do aumento da repulséo.

A possibilidade de manobrar as paredes das capsulas entre o estado aberto
e fechado fornece uma ferramenta eficiente para o carregamento e liberacdo de
materiais ativos. Por exemplo, o carregamento de um inibidor dentro das capsulas
pode ser realizado em baixo pH e em seguida ser capturado por causa de um
incremento do pH. Assim é possivel ter um controle de carga e liberacdo de
macromoléculas dentro e fora das cépsulas dos polieletrélitos e dessa forma
encontrar uma vasta aplicacdo em revestimentos de autorreparacédo (SHCHUKIN;
MOHWALD, 2007).
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2.5 Técnicas de encapsulamento

Atualmente existe uma variedade de técnicas de encapsulamento que séo
utilizadas na industria de revestimentos, onde a escolha de uma determinada
técnica para uma aplicacdo especifica vai depender de uma série de fatores, tais
como: tamanho de particula requerido, propriedades fisicas e quimicas do nucleo
e da parede, aplicacdo do produto final, mecanismos desejados de liberacao,
escala de producdo e custo. Os processos utilizados para encapsular uma
substancia podem ser classificados em: processos quimicos, processos fisico-
guimicos ou processos mecanicos. A Tabela 2.2 apresenta 0s processos mais

importantes usados na industria.

Tabela 2.2 - Diferentes técnicas usadas na industria de microencapsulamento (GHOSH, 2006).

Processos

L. o Processos mecanicos
Fisico- quimicos

Processos quimicos

Polimerizagao por

suspensao, dispersao e Coacervacao Spray-Drying
emulséo
. ~ Técnica Layer-by-Layer Técnicas de
Policondensacéo . ~
(L-b-L) centrifugagéo
Encapsulamento pelo  Pulverizacdo de multiplos
processo sol-gel bicos

Encapsulamento a vacuo
Encapsulamento
eletrostatico

2.5.1 Encapsulamento em microcéapsulas de paredes poliméricas

Processos de polimerizacdo in situ tais como por dispersao, suspensao ou
emulsdo e policondensacdes interfaciais sdo as técnicas quimicas mais
importantes para a preparacdo de microcapsulas com paredes poliméricas
(GHOSH, 2006).
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2.5.1.1 Polimerizagdo em emulsdo

A polimerizacdo em emulsdo é um processo heterogéneo de grande
importancia industrial, o qual permite a obtencdo de particulas poliméricas em
dispersdes aquosas estaveis como € mostrado na Figura 2.2. A técnica consiste
em misturar, sob vigorosa agitacdo, agua, monémero e um tensoativo. A
polimerizacdo comeca pela adicdo de um iniciador, o qual é soluvel em agua e
conduz a formacao de particulas com diametros finais na faixa de 0,05 pm - 1 ym
muito menor que aquelas obtidas no processo de polimerizacdo por suspensao.
Uma caracteristica importante desta técnica é a habilidade para controlar a
morfologia das particulas, assim como obter polimeros de alto peso molecular em
velocidades rapidas, enquanto que a desvantagem desta técnica é a obtencao de
altas concentragbes de mondmero que ndo reagem durante 0O processo
(METHODS [...], 2010).
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Figura 2.2 - Etapas do processo de encapsulacao de particulas pela técnica de polimerizacdo em
emulséo (FU et al.,2011).

2.5.1.2 Polimerizagdo em suspensao

A polimerizagdo em suspensdo mostrada na Figura 2.3 é também conhecida como

polimerizacdo em esferas, a qual envolve o aquecimento de um mondmero
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insoluvel em agua, onde esta fase aquosa pode conter estabilizadores, tampdes,
eletrdlitos, etc. Gotas dessa fase organica sdo formadas e mantidas em
suspensao na agua pelo uso de: (i) agitacdo vigorosa através da reacdo e (i)
estabilizadores hidrofilicos (tensoativos) dissolvidos em agua e catalisadores da
polimerizacdo. O material ativo a ser encapsulado pode ser o 6leo ou mondémero.
O esquema da figura ndo mostra claramente como serd formada a parede
polimérica. Particulas esféricas uniformes e com propriedades de liberacdo de
material ativo sdo produzidas com diametros na faixa de 0,01 mm - 2 mm.

A desvantagem desta técnica € a dificuldade de separar o produto final de aditivos

nao desejados e problemas de coalescéncia (METHODS [...], 2010).

Fase aquosa

Polimero
N ]
Fase oleosa

== 4

Fase aquosa . 2 S

q Emulsificacdo Polimerizacéo
Fase oleosa o ———
Gotas do mondmero pd liméi
Eioi ofasis paredes poliméricas

Figura 2.3 - Etapas do processo de encapsulacdo de uma fase oleosa pela técnica de
polimerizacdo em suspensao (CHAIYASAT; ISLAM; CHAIYASAT, 2013).

2.5.1.3 Polimerizagdo em emulsdo e evaporacédo de solvente

Esta técnica é baseada na evaporacdo da fase interna de uma emulsdo por
agitagcao, e é aplicavel para uma ampla variedade de capsulas com nucleo solido
ou liquido. Existem dois tipos de evaporacbes por solvente: (i) evaporagao de
emulsédo simples e (ii) evaporacdo de emulsdo multipla. Nesta técnica o agente
ativo (inibidor) é dissolvido numa fase contendo o polimero hidrofébico (tensoativo)

e um solvente organico. A emulsdo formada inicialmente é emulsificada numa
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solucdo aquosa de coléide hidrofilico, a qual contém um tensoativo que evita a
agregacdo e coalescéncia das particulas. Em seguida, por um aumento de
temperatura, o solvente é evaporado ficando o polimero em forma de cépsulas e
contendo o agente ativo (inibidor). A Figura 2.4 mostra as diferentes etapas para a
formacdo de microcapsulas poliméricas contendo o agente ativo encapsulado
(METHODS [...], 2010).
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Figura 2.4 - Etapas do processo de encapsulacdo pela técnica de evaporagdo por solvente
(MISSIRLIS et al., 2006).

2.6 Técnica de encapsulamento por Layer-by-Layer (L-b-L)

A técnica de deposicdo eletrostatica Layer-by-Layer (L-b-L) de particulas
carregadas eletricamente tem atraido muita atencdo devido ser uma técnica
extremamente versétil, onde filmes finos e uniformes com uma ampla faixa de
propriedades podem ser preparados sobre varios substratos (GHOSH, 2006; LEE
et al., 2007) ou superficies de particulas coloidais na ordem de micro ou
nandmetros (SHCHUKIN, 2008). Dessa forma, a possibilidade para um preciso
controle das propriedades das paredes abre perspectivas para aplicagoes
adicionais destes nanocontainers, como por exemplo, nos campos da industria

guimica, de petroleo, medicina, e industria farmacéutica (GRIGORIEV, 2008).
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Esta técnica L-b-L permite a montagem de camadas de polieletrdlitos
carregados em forma alternada sobre nanoparticulas permitindo assim a
formacéao de filmes com espessuras que variam desde 5 nm a 500 nm sobre uma
particula inerte. As forgas entre nanoparticulas e de atracdo entre as camadas
formadas mediante esta técnica sdo primariamente eletrostaticas (ligacdo de van
der Waals) e de natureza ndo covalente, mas estas também podem envolver
ligagOes de hidrogénio ou outros tipos de interagdes (LVOV, 2000). As “paredes”
feitas dos polieletrolitos que formam as diferentes camadas possuem
semipermeabilidade e sensibilidade a uma variedade de condicbes quimicas e
fisicas do meio em que as nanoparticulas estdo inseridas, usualmente estas
paredes sdo permedveis a macromoléculas em pH < 3 de forma que, para pH
neutro, elas ficam fechadas. Uma possivel explicacédo para estas propriedades de
permeabilidade tem a ver com as interacdes entre as moléculas dos polieletrélitos

dentro da camada (parede).

A possibilidade de manobrar as paredes das capsulas entre um estado
aberto e fechado fornece-nos uma eficiente ferramenta para carregar e liberar
materiais ativos de forma controlada (SKORB; ANDREEVA, 2013). Por exemplo,
as capsulas podem ser carregadas em pH baixo e depois incrementar o pH para
capturar o material dentro da capsula (SHCHUKIN, 2008). A Figura 2.5 ilustra a
técnica Layer-by-Layer para o encapsulamento do inibidor dentro das camadas de
dois diferentes polieletrélitos (polietilenoimina e poliestirenosulfonado) depositados

sobre nanoparticulas de silica (SiO2).
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+ PSS

Polietilenoimina (PEIl) (polication)
Poliestirenosulfonado (PSS) (polianion)

Inibidor

Figura 2.5 - Esquema mostrando as diferentes etapas para o encapsulamento de um agente ativo
(inibidor de corrosao) pela técnica Layer-by-Layer.

Sukhorukov et al. (2000) usaram a técnica de deposicéo Layer-by-Layer (L-
b-L) para a fabricacdo de micro e nanocépsulas a base de polieletrolitos com
diferentes tipos de tamanhos, espessuras e composicbes das paredes e
conclusdes importantes foram obtidas pelos autores. Eles conseguiram assim
obter capsulas com importantes caracteristicas como: i) estabilidade, espessura e
permeabilidade das paredes da cépsula podendo ser controladas, ou seja, uma
adequada composicdo da parede permitia mudar as propriedades da capsula, ii)
propriedades de portabilidade das capsulas em fungdo das propriedades de
afinidade entre elas, iii) as paredes das cépsulas sdo altamente permeaveis a

pequenas moléculas solaveis em agua.

Shchukin e Mohwald (2007) estudaram as propriedades de liberagdo do
inibidor benzotriazol em diferentes tipos de nanocontainers quando submetidos a
um tratamento com diferentes camadas de polieletrélitos depositados pela técnica
de Layer-by-Layer (L-b-L). Estes trés tipos de nanocontainers foram:

nanoparticulas de silica, nanotubos de haloisita e nanocontainers de paredes
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poliméricas. Segundo os resultados obtidos pelos autores, eles puderam concluir
gue para os diferentes nanocontainers estudados houve um incremento na
liberacdo do inibidor benzotriazol em pH acido, e que essa velocidade de liberacao
dependia da natureza dos polieletrolitos depositados e da estrutura geométrica do
nanocontainer. Eles também determinaram que a maior eficiéncia de carga de

inibidor foi obtida para os nanotubos de haloisita.

Zheludkevich et al. (2007) desenvolveram sistemas de protecéo ativa contra
a corrosao a partir de nanocontainers feitos a base nanoparticulas de silica
carregadas com inibidor benzotriazol e por diferentes camadas de polieletrélitos
usando a técnica Layer-by-Layer (L-b-L). Através desta técnica os autores
conseguiram encapsular o benzotriazol dentro das camadas dos polieletrélitos
fornecendo ao sistema uma liberacao inteligente do inibidor de corrosdo mediante
uma regulacdo da permeabilidade das paredes dos polieletrélitos em funcao de
estimulos externos como pH, umidade, radiacdo, etc. Os autores conseguiram
incrementar a resisténcia a corrosdo da liga de aluminio AA2024 introduzindo os
nanocontainers carregados com inibidor dentro dos filmes hibridos a base de sol-
gel e demonstraram que a introducdo direta do inibidor sobre a matriz sol-gel
originava uma desativacdo direta do inibidor devido a interagdo do benzotriazol

com os componentes da matriz.

Lamaka et al. (2008) produziram nanocontainers carregados com inibidor 8-
hidroxiguinolina mediante a montagem de filmes de polieletrdlitos usando a técnica
de Layer-by-Layer (L-b-L) e mediante aplicagdo por spray-coating. Medidas de
impedancia eletroquimica e uso da técnica de varredura do eletrodo vibratorio
(SVET) permitiram demonstrar o carater self-healing ou de autorreparacdo dos
revestimentos aditivados com estes nanocontainers, onde as multicamadas de
polieletrdlitos abrem-se para liberar o inibidor encapsulado quando existem
mudancas de pH devido a iniciacdo do processo de corrosédo (0 pH é baixo em

areas anddicas) em defeitos. As multicamadas também mostraram boa
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compatibilidade com a matriz hibrida, alta capacidade de carregamento do inibidor

e bom grau de cobertura da particula base.

2.7 Técnicas para avaliar a libera¢&o dos inibidores de corroséo

2.7.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem-se tornado uma ferramenta
indispensavel para a determinacdo e informacdo estrutural de substancias
organicas, onde as analises quali e quantitativa tém sido uma das maiores
aplicacbes desta verséatil ferramenta analitica. Em geral, muitos quimicos
organicos usam este método para examinar materiais ndo conhecidos,
determinando a presenca ou auséncia de grupos funcionais especificos numa
mistura de compostos. Em alguns casos esta técnica pode detectar grupos
funcionais cuja presenca é impossivel detectar por testes quimicos convencionais.
O espectro na regido do infravermelho de uma substancia organica €
caracteristico da substancia, onde notaveis mudancas podem ser rapidamente
percebidas quando a substancia é contaminada com apreciaveis quantidades de
impurezas de outras espécies ou componentes isoméricos (CONLEY, 1972).

Para que exista absorcdo da radiacdo infravermelha tem que haver uma
variacdo do momento dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional resultando em absor¢céo da energia radiante
(SILVERSTEIN; BASSIER; MORRIL, 1979). As posicdes relativas dos atomos em
uma molécula ndo sdo fixas, mas oscilam continuamente como consequéncia de
vibracdes e rotacdes de diferentes tipos que ocorrem nas ligacdes da molécula
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Os tipos de vibracdes podem ser divididos
em duas categorias chamadas de estiramentos (deformacfes axiais) e
deformacgbes angulares que podem ser simétricas e assimétricas. Os diferentes

tipos de vibragdes sao mostrados na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Esquema mostrando os diferentes tipos de vibragdes moleculares (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

Uma vibracdo de estiramento se relaciona a uma variacdo continua na
distancia interatdmica ao longo do eixo da ligagdo entre dois atomos, enquanto
gue as vibragOes de deformacdo séo caracterizadas por uma variagdo no angulo
formado entre duas ligacdes (SILVERSTEIN; BASSIER; MORRIL, 1979).

O uso da técnica de infravermelho tem algumas vantagens tais como ser
uma andlise ndo destrutiva, precisar de pequenas quantidades de amostra e ser
um meétodo rapido de anélise. Além disso, com a aparicdo de novos equipamentos
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi possivel acoplar técnicas
analiticas, como por exemplo, a cromatografia gasosa (CG), espectrometria de
massa (MS) e a andlise termogravimétrica. Estas técnicas de acoplamento sdo
muito Uteis para misturas de substancias, pois melhoram sua separacdo e
aumentam a sensibilidade para a caracterizacdo dos mesmos
(ESPECTROSCORPIA [...], 2009).

Kartsonakis, Daniilidis e Kordas (2008) usaram a técnica de espectroscopia
no infravermelho para avaliar a presenca do inibidor 8-hidroxiquinolina
encapsulado dentro de nanocontainers feitos a base de nanoparticulas de 6xido
de cério. O equipamento utilizado foi um espectrémetro Bruker Equinox 55-S, cujo
espectro apresentou picos bem definidos nos nimeros de onda 491 cm, 785 cm-
1823 cm?, 1059 cm?, 1154 cm?, 1512 cm?, 1581 cm? e 1626 cm? que
revelaram a presenca dos anéis caracteristicos da molécula do inibidor de

corrosao 8-hidroxiquinolina.
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Danilidis et al. (2010) confirmaram a presenca dos inibidores de corroséo 8-
hidroxiquinolina e acido p-toluenosulfénico encapsulados dentro de
nanocontainers feitos a base de nanoparticulas de dioxido de titanio. Dos
espectros obtidos apareceram picos nos comprimentos de onda 491 cm, 785 cm-
1,823 cm?, 1059 cm?, 1154 cm?, 1512 cm?, 1581 cm? e 1626 cm
caracteristicos da 8-hidroxiquinolina e picos entre 1150 cm* e 1160 cm™ e entre

1325 cm e 1335 cm correspondentes ao p-toluenosulfonico.

Sonawane et al. (2012) usaram a técnica de espectroscopia no
infravermelho para demonstrar a presenca do inibidor de corrosdo benzotriazol
encapsulado sobre nanocontainers formados por nanoparticulas de 6xido de zinco
revestidas com camadas de polianilina e acido poliacrilico. Os ensaios foram
realizados num espectrometro Shimadzu 8400S na regido de 4000 cm a 500 cm-
1, onde os espectros caracteristicos do inibidor benzotriazol apresentaram picos

nos comprimentos de onda 1400 cmt, 1278 cm?,1203 cm%, 1120 cm™ e 768 cm™2.

2.7.2 Medida indireta da liberacdo de inibidores encapsulados pela técnica de

espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) é uma técnica
poderosa e amplamente usada para a investigacéo e predicdo da protecao contra
corrosdo. Através dos diagramas de impedancia € possivel estimar mudancas em
metais imersos em meios agressivos bem como em sistemas revestidos para
longos periodos de tempo antes que mudancas visuais possam ser observadas
usando os meétodos tradicionais de exposicdo (LAMAKA, 2007). Durante os
experimentos de impedancia eletroquimica, uma pequena amplitude de potencial
€ aplicada no sistema a ser estudado e este responde com um sinal alternado de
corrente. Portanto, este ndo € um meétodo destrutivo e serve para avaliar uma
ampla faixa de materiais, incluindo revestimentos, filmes anodizados e inibidores
de corrosdo. Esta técnica pode fornecer informacgéo detalhada dos sistemas sob

estudo: parametros como velocidade de corrosdo, mecanismo de reacgao, cinética
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do processo eletroquimico e deteccdo de corrosdo localizada (HAMDY;
SHENAWY; BITAR, 2006).

O método de impedancia eletroquimica apresenta também diversas
vantagens com relacdo as técnicas de corrente continua, a saber (WOLYNEC,
2003):

1. Utilizacdo de sinais bem pequenos que ndo perturbam as propriedades do
eletrodo.

2. Possibilidade de estudar a corroséo e determinar taxas de corrosdo em meios
de baixa condutividade.

3. A resisténcia de polarizacao e a capacitancia da dupla camada elétrica podem

ser determinadas numa mesma medida.

A impedancia é semelhante a uma resisténcia, ou seja, implica numa
obstrucdo ao fluxo de elétrons ou corrente elétrica. No entanto, ela envolve o uso

de capacitores e indutores que respondem ao fluxo de corrente alternada.

As medidas envolvem a aplicacdo de uma perturbacédo com frequéncia de
alternancia de potencial, AE(w), ou de corrente, Al(w), superposta ao potencial
existente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia ou superposta a
corrente existente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. A medida é
realizada em uma ampla faixa de frequéncia e o eletrodo irA responder a
perturbacdo com sinal de potencial, AE(w), ou corrente, Al(w), também alternados
e na mesma frequéncia de perturbacéo, porém com possivel defasagem e com
diferenca na amplitude (AOKI; DE MELO, 2009).

Normalmente a perturbagdo é um sinal senoidal AE (w) = Eosen(wt) e a
resposta também € um sinal senoidal Al(w) = losen(wt + B6). A impedancia é
calculada pela relacdo Z(w) = AE/Al, onde w = 2mf ou também pela expresséo

Z(w) = (AEo/Alo)e® | onde j é o operador de nimeros complexos e j = V-1=
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e® indica uma rotagéo de 6 no sentido anti-horario em relacdo ao eixo X. Como e®
= cosBO + jsenB, logo o valor de Z(w) = (AEo/Alo)(cosB® + jsenB), onde AEo e Alo
correspondem a amplitude dos sinais de perturbacdo e de resposta, enquanto 6
corresponde a defasagem entre o sinal de corrente e o de potencial, sendo este o

chamado angulo de fase.

Na apresentacdo dos dados dos ensaios de impedancia, quando a
impedancia € medida num certo nimero de frequéncias e é obtido num grafico de
eixos cartesianos, este grafico € chamado de Nyquist ou diagrama no plano
complexo (Figura 2.7a). Quando os trés parametros que caracterizam a
impedancia sao colocados num grafico ou diagrama, este é chamado de Bode
(Figura 2.7b).
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Figura 2.7 - Representacdo esquematica do (a) Diagrama de Nyquist e (b) Diagramas de Bode
(ELECTROCHEMICAL [...], 2007).

Mekeridis et al. (2011) estudaram a liberagdo dos inibidores 2-
mercaptobenzotiazol (2-MB) e 8-hidroxiquinolina (8-HQ) encapsulados dentro de
nanocontainers feitos a base de 6xido de titdnio e cério usando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os nanocontainers foram produzidos

através de duas etapas: na primeira, nanoesferas de poliestireno (PS) foram
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obtidas usando polimerizacdo em suspensdo, logo apés estas esferas foram
revestidas via o0 método sol-gel para formar camadas de oxido de titanio e cério.
Os estudos foram divididos em trés partes onde a primeira foi usando os inibidores
puros em solugdo de NaCl 0,05 mol/L a uma concentragdao de 0,1 % v/v para
conhecer o efeito contra a corrosdo atribuido a cada inibidor; a segunda foi
usando os nanocontainers carregados com os inibidores de corroséo (8-HQ ou 2-
MB) a fim de observar o efeito da protecdo devido a liberagdo do inibidor de dentro
dos nanocontainers; e a terceira etapa foi usando diferentes quantidades dos
inibidores em solucédo NaCl 0,05 mol/L (0,01 % v/v, 0,05 % v/v e 0,1 % v/v). Os
melhores resultados foram obtidos para a concentracdao de 0,1 %v, o que mostra
gque quando a concentracdo do inibidor é incrementada dentro dos
nanocontainers, uma efetiva camada protetora é formada sobre a superficie da

liga de aluminio, provocada pela liberacdo do inibidor a partir dos nanocontainers.

Tedim et al. (2010) estudaram a cinética da corrosdo e 0s processos de
inibicAo na presenca de nanocontainers feitos a base de hidroxidos duplos
lamelares (LDH) e carregados com diferentes inibidores de corrosdo como
vanadatos, fosfatos e 2-mercaptobenzotiazol através da técnica de impedancia
eletroquimica. Os ensaios foram feitos usando como substrato metalico o aluminio
AA2024, o qual foi imerso numa solugdo de NaCl 0,05 mol/L contendo os
nanocontainers (LDH) carregados em forma intercalada com os anions VOx,
HxPO4 e MBT. Entre os sistemas de LDH simples os autores encontraram que o
modulo da impedancia a baixas frequéncias decresce na seguinte ordem:
IZ] (LDH-VOx) > 1ZI (LDH-MBT) > 1ZI (LDH-HxPOQOa), confirmando dessa forma o
vanadato como o melhor inibidor de corrosdo para o aluminio no meio neutro. Por
outro lado, a combinag&o obtida para os nanocontainers LDH carregados com 0s
anions vanadato e fosfato (LDH-VOx e LDH-HxPOa4) e vanadato e MBT (LDH-VOx
e LDH-MBT) mostraram um maior sinergismo na protecao contra a corrosdo do
aluminio AA2024. Os autores explicaram que este maior efeito de inibicdo da
mistura dos LDHs em comparacdo aos sistemas individuais é atribuido a

estabilizacdo de uma camada de 6xido sobre a superficie da liga de aluminio.
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Poznyak et al. (2009) estudaram 0s mecanismos associados com a
liberacdo de inibidores de corrosdo (acido quinaldico e 2-mercaptobenzotiazol)
encapsulados dentro de nanocontainers inorganicos feitos a base de hidroxidos
duplos lamelares LDHs (Zn-Al e Mg-Al) usando a técnica de impedéancia
eletroquimica. Os autores concluiram que para tempos longos de imersao, a
solucdo NaCl 0,05 mol/L contendo os nanocontainers carregados com o inibidor
MBT apresentou um melhor efeito de inibicio em comparacdo com o0s
nanocontainers carregados com acido quinaldico, onde esta protecao € atribuida a
formacdo de um filme protetor que se adsorve sobre a superficie do aluminio.
Zheludkevich et al. (2010) usaram também a técnica de impedancia eletroquimica
para estudar o mecanismo de liberacao de inibidores de corroséo (ions vanadatos)
contidos dentro deste tipo de nanocontainers de dupla camada de hidroxidos
LDHs (Zn-Al e Mg-Al), onde foi demonstrado que os nanocontainers do tipo Zn/Al
LDH apresentaram uma melhor eficiéncia de inibicdo da corrosdo sobre o aluminio

AA2024 em comparacédo com as do tipo Zn/Mg LDH.

Kuang et al. (2009) estudaram a liberacdo do inibidor de corroséo tiouréia
encapsulado dentro de trés tipos de microcapsulas mediante a técnica de
impedancia eletroquimica. Os ensaios foram realizados usando como substrato o
aco carbono Q235 imerso numa solugcdo de H2SO4 0,1 mol/L contendo diferentes
guantidades das microcapsulas. Estas microcapsulas foram produzidas usando
glaten ou alcool polivinilico (PVA) e através da técnica de separacdo térmica de
fase. Os autores concluiram que a velocidade de corrosdo do aco decrescia a
medida que o inibidor era liberado a partir das microcapsulas e este valor
permanecia estavel depois que a tiouréia havia sido liberada por completo. Os
tempos para a liberacdo do inibidor obtidos dos diagramas de Nyquist para os trés
tipos de microcapsulas em estudo foram 12 h, 18 h e 48 h, onde os maiores
tempos (18 h e 48 h) corresponderam as microcapsulas feitas usando alcool
polivinilico (PVA) e, portanto, elas possuem uma velocidade de liberagdo do

inibidor bastante lenta em comparagédo com as capsulas feitas usando glaten.
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2.8 Materiais mesoporosos ordenados

Os materiais porosos ordenados séo classificados segundo a IUPAC de
acordo ao tamanho de poro do material (SING, 2002).
e Microporosos (< 2 nm);
e Mesoporosos (< 2-50 nm);

e Macroporosas (> 50 nm).

Em 1998, uma nova familia de silicas mesoporosas foi desenvolvida
usando um copolimero organico como material de template e TEOS
(tetraortosilicate) como precursor de silicio (VAN DER MEER et al., 2010). Ela foi
chamada de SBA (o acronimo de Santa Barbara Amorphous) (MEYNEN; COOL,;
VANSANT, 2009). A silica denominada SBA-15 € um material meso e
microporoso porque ele apresenta poros nas duas dimensdes. O sufixo “-15”
indica que ele € produzido com o uso do copolimero de trés blocos chamado
PE20PO70PE20 como surfactante.

Este material sintetizado tem uma estrutura mesoporosa com um diametro
de poro entre 4,6 nm e 30 nm, com area superficial alta, paredes com espessuras
entre 3,1 nm e 6,4 nm e uma estabilidade térmica maior que outros materiais
mesoporosos descobertos. Da maioria dos materiais mesoestruturados este tipo
de silica tem sido o de maior interesse devido a suas propriedades como
catalisador (TAGUCHI; SCHUTH, 2005), adsorvente, suporte catalitico e como
nanoreservatorio para o armazenamento e liberacdo controlada de farmacos
(VALLET-REGI et al., 2001; VALLET-REGI et al., 2004; RAMILA et al., 2003;
BORISOVA; MOHWALD; SHCHUKIN, 2011; FU et al., 2013; ZHAO et al., 1998a)
ou inibidores de corrosédo (JIANG et al., 2011; SKORB et al., 2009; BORISOVA;
MOHWALD; SHCHUKIN, 2011; CHEN; FU, 2012; YEGANEH; SAREMI;
REZAEYAN, 2014).
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A estrutura dos poros desta silica mesoporosa pode ser facilmente
controlavel durante o processo de sintese, tornando-o um material versatil de
baixo custo e com uma ampla gama de aplicacdes. Esta silica mesoporosa pode
ser obtida entre 35 °C e 80 °C resultando em uma variedade de tamanhos dos
poros e espessura das paredes. Os microporos tem funcdo de conectar os
Mesoporos, por isso Nao sao vistos em técnicas de microscopia, mas podem ser

detectados em ensaios de volume de poro (adsor¢cdo de gas inerte).

Cada pluronic tem seu nome especifico, onde cada um possui informacdes
sobre a quantidade relativa dos diferentes blocos, quanto o peso molecular. Por
exemplo, o Pluronic P123 é um copolimero em forma de bastdo com 30 % de PEO
(do nimero 3 em 123), enquanto o numero 12 refere-se o que chamamos de
"grade plurénico” (PASCUALI; CHIAPPETTA; BREGNI, 2005). A estrutura do
P123 é apresentada na Figura 2.8.

H{OCHECHg CHz(IfHO CHQCHZO}H
X CHs X
y
EO PO EO

P-123: EOZOPOmEOZO

Figura 2.8 - Formula estrutural do P123 (KAVANOV et al., 2002).

Esta silica, por apresentar paredes mais grossas em comparagdo com
outros tipos de silica, pode ser utilizada para condicbes mais severas, como
temperatura e pressdes mais elevadas. Os microporos sao formados devido ao
carater hidrofilico das cadeias de grupo de Oxido de etileno que sdo capturados
nas paredes de silicio durante o processo de condensacdo de espécies de silicio
gerando uma microporosidade adicional ap6s o processo de calcinagdo. Enquanto
gue, os blocos de PPO (poli-(oxido de propileno)) formam a estrutura dos
mesoporos (hidrofobicos) (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).
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Esta microporosidade faz que esta silica tenha bastantes aplicacées na
difusdo de reagentes e produtos em processos cataliticos. A Figura 2.9 mostra a

dualidade porosa desta silica mesoporosa calcinada.
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Figura 2.9 - Dualidade porosa do SBA-15 (GALARNEAU et al., 2001).

As etapas de sinteses da silica mesoporosa tém inicialmente uma
organizagdo das moléculas de surfactantes para formar micelas. Posteriormente,

as micelas se agrupam formando tubos cilindricos (Figura 2.10).

Figura 2.10 - Microscopia eletrbnica de varredura da silica mesoporosa calcinada (ZHAO et al.,
1998b).
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2.8.1 Mecanismo de formacao da silica mesoporosa

Na preparacdo da silica mesoporosa, sdo necessarios pelo menos, trés
reagentes em quantidades apropriadas: uma fonte de silica (TEOS), um
surfactante (Pluronic P123) e um solvente (usualmente agua). Outros reagentes,
tais como: &cidos, bases, sais e co-solventes, também podem ser utilizados. O
mecanismo de formacdo de silicas mesoporosas ordenadas é basicamente um
processo de auto-agregacdo de moléculas de surfactante, que funcionam como
direcionadores estruturais, seguido da precipitacdo de um precursor inorganico
sobre esses moldes. Neste processo, um surfactante e um solvente sé&o
misturados ocasionando a formacdo de micelas, cuja morfologia pode variar
dependendo do tipo de surfactante (DE SOUZA, 2012).

Em seguida, a fonte de silica € adicionada a solugdo e um &cido ou uma
base desencadeia a hidrélise do precursor de silica transformando-o em um sol de
oligbmeros de silicio. As interacdes entre o0os oligbmeros e as micelas de
surfactante resultam em uma reacdo de precipitacdo de um gel que gera a
mesoestrutura. Durante essa etapa, ocorre a condensacao dos oligbmeros de
silicio. Dependendo das condi¢des de sintese, as fases supramicelares podem
evoluir de hexagonais para cubicas ou lamelares. Quando o molde é removido por
calcinacdo a 550 °C sob fluxo de ar, obtém-se a silica mesoporosa com um
conjunto de cavidades que constituem, em certo modo, uma réplica da morfologia
das micelas formadas durante o processo de sintese (HATTON et al., 2005). A
Figura 2.11 representa a sequéncia de sintese para a formacdo da silica

mesoporosa.
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Figura 2.11 - Representacdo esquematica da sintese da silica mesoporosa. (Adaptado do
HATTON et al. (2005)).
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2.8.2 Técnicas de caraterizacdo de materiais mesoporosos

As técnicas de caraterizacdo podem ser realizadas por diferentes técnicas,
dentre as quais destacam-se: microscopia eletrénica de transmissao (MET),
difracdo de raios-X (DRX), adsorcao e dessorcao de nitrogénio, termogravimetria
(TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

2.8.2.1 Analise termogravimétrica (TGA/DTG)

O método da termogravimétria consiste na medida da mudanca da massa de
uma substancia com a variacao da temperatura, enquanto esta € submetida a uma
programacao controlada. Para melhorar a andlise e comparacdo de curvas, a
ordenada é geralmente apresentada na forma de massa percentual ao invés de
massa total (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Ja a termogravimetria derivada (DTG),

nada mais € do que um arranjo matematico, no qual a derivada da variacado da
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massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou
tempo. Ou seja, a DTG é a derivada primeira da TGA (DENARI, 2012).

Mediante a obtencdo das curvas TGA e DTG, é possivel obter informacdes
sobre a cinética das reacOes, taxas de evaporacdo e sublimacdo, e até de
propriedades magnéticas (MOTHE; AZEVEDO, 2009). O equipamento da anélise
termogravimétrica € composto basicamente pela termobalanca. O equipamento
pode mudar de configuracdo de um fabricante para outro, mas os fundamentos de
todos eles sdo os mesmos. A termobalanca € um instrumento que permite a
pesagem continua de uma amostra em funcéo da temperatura, ou seja, a medida

que ela é aquecida ou resfriada (DENARI, 2012).

Os principais componentes de uma termobalanca sdo: balanca registradora,
forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura
do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno. A Figura 2.12

ilustra um diagrama de um equipamento de termogravimetria genérico.
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Figura 2.12 - Diagrama de um equipamento para analises termogravimétricas (DENARI, 2012).

As balancas mais utilizadas sdo as eletromagnéticas porque possuem

pequena influéncia da vibracéo, alta sensibilidade e pequena flutuacao térmica.
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Estas técnicas, apesar de antigas, ainda constituem as principais formas de
analise das propriedades dos materiais. Além destas técnicas, ha ainda a
calorimetria diferencial de varredura (DSC), dilatometria (DIL) e a analise dinamo-
mecanica (DMA), que podem dar importantes informagbes a respeito dos
materiais (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Os fatores mais comuns que podem afetar

as medidas de TGA/DTG estédo representados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Principais fatores que podem influenciar nas medidas de TGA/DTG (DENARI, 2012).

Fatores instrumentais Fatores de amostra
Razao de aquecimento do forno Quantidade de amostra
Velocidade de registro Solubilidade dos gases envolvidos
Atmosfera do forno Tamanho das patrticulas e calor de reacéo
Geometria do suporte de amostra Empacotamento da amostra
Sensibilidade da balanga Natureza da amostra
Composicao do suporte de amostra Condutividade térmica

Dentre as varias aplicacdes existentes da termogravimetria destacam-se:
e Corrosdo de materiais em varias atmosferas (SEGOVIA; DUTRA, 2009);
e Curvas de adsorcao e desadsorcgao;
e Desenvolvimentos de processos gravimétricos analiticos (peso constante);
e Decomposicdo térmica ou pirdlise de matérias organicos, inorganicos e
bioldgicos;
e Estudo da cinética das reacdes envolvendo espécies volateis;

e Reacdes no estado solido que liberam produtos volateis;

2.8.2.2 Adsorcao e dessorcdo de nitrogénio

A adsorgéao fisica € um fendbmeno reversivel onde normalmente ocorre a
deposicdo de mais de uma camada de adsorbato (espécie quimica retida pelo

adsorvente) sobre a superficie do adsorvente (solido sobre o qual a adsorcdo é



66

feita). Esta adsorcdo fisica constitui o principio da maioria dos processos de
purificacdo e separacédo (QUINTELLA, 2009).

As isotermas séo classificadas pela IUPAC em 6 tipos, de acordo com seu
formato e as areas de histerese. Para cada uma é usado um modelo numérico
para estimativa das propriedades do material: tamanho, distribuicdo e volume de
poro; area superficial e tamanho de particula. A Figura 2.13 apresenta 0s
diferentes tipos de isotermas de adsor¢éao segundo a IUPAC.
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Figura 2.13 - Classificagdo das isotermas de adsor¢édo e dessor¢do segundo IUPAC (NEIMARK;
SING, 2008).

Nas isotermas do tipo | observa-se um rapido aumento de gas adsorvido a
medida que a pressdo também aumenta, até um patamar. Essa isoterma € para
solidos microporosos tendo superficie externa relativamente pequena e é também

obtida quando no processo de adsorcdo se forma apenas uma monocamada
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(OSCIK, 1982). Esta isoterma € considerada reversivel, ja que o processo de

adsorcao coincide com o processo de dessorcao.

As isotermas do tipo Il sdo tipicas de adsorbentes n&o porosos ou
macroporosos. Se o ponto de inflexdo da isoterma é bem nitido, é possivel obter
no inicio da parte quase linear o valor do ponto B, o qual representa a capacidade
da monocamada (pela extrapolagcdo deste valor na ordenada), ou seja, a
guantidade de adsorbato necessaria para cobrir a superficie com uma

monocamada completa. Aqui onde comeca a formacdo da multicamada

As isotermas do tipo Il ndo sdo muito comuns, mas formam-se sob
condicdes onde as moléculas de gas apresentam maior afinidade umas pelas
outras do que pela superficie do adsorbente. Para essas condicdes analisar a

area superficial e a porosidade ndo tém qualquer sentido.

As isotermas do tipo IV sdo conseguidas através de adsorbentes
mesoporosos. Este tipo de isoterma, na maioria dos casos, mostra uma relevante
regido na qual a pressdo relativa varia pouco e o volume adsorvido aumenta
repentinamente. Junto com o processo secundario de condensacao capilar esta o
loop de histerese, que traz como consequéncia o preenchimento completo dos
mesoporos em pressao relativa menor que 1 (P/PO <1). Nas situacfes mais
simples, a parte inicial da curva segue o mesmo perfil que aquele do tipo Il
Quando o ponto B esta bem definido possivelmente obtém-se a capacidade da
monocamada. Esta isoterma € como uma impressao digital da geometria
especifica da estrutura dos poros, na qual esses fendmenos ocorrem. Sua
localizacdo indica o tamanho do poro caracteristico do material e da indicios do
volume de poro. Enquanto menor seja sua inclinagcdo, mais homogénea é a

distribuicdo de tamanho de poros.

As isotermas do tipo V sdo poucos raras e podem aparecer com alguns

tipos de adsorbentes porosos. Elas estédo relacionadas as isotermas do tipo Il em
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gue a interacdo adsorvente-adsorbato € muito fraca, mas o preenchimento dos
poros também acontece, levando o valor limite de adsorcao para altos valores de
P/PO.

Finalmente as isotermas do tipo VI indicam uma adsorcdo gradual da
multicamada e estdo relacionadas a adsorcdo sobre superficie ndo porosas
uniformes. Estas isotermas sdo uma variagao das do tipo Il. O tamanho do degrau
releva a formagcdo de uma monocamada completa e para casos mais simples,
continua constante para duas ou trés camadas adsorvidas (ALVES, 1999; SING et
al., 1985).

2.8.2.3 Método BET de adsorgédo de N2 para determinagéo da area superficial de
solidos

Este método desenvolvido por Brunaeur-Emment-Teller € o mais usado
para estimar propriedades quantitativas de sdlidos porosos. Ele é uma adaptacao
da isoterma de Langmuir, para a adsor¢do de monocamadas, com ajustes para
poder ser usada quando mais de uma camada é adsorvida (NEIMARK; SING,
2008). As moléculas da primeira camada atuam como novos centros de adsorcao
para poder se juntar com as moléculas da camada seguinte. O equilibrio é atingido
guando a velocidade de adsorcdo € igual a velocidade de dessorcdo. A Equacéo
2.4 representa essa situacao de equilibrio:

(P/P°) I [n(1- P/ Po)] = 1/C.nm + [(C — 1)/C.nm] (P/Po) Equacéo 2.4
Onde,

P = Presséo; Po = Pressao de saturacéo do gas;

n = Quantidade de gas adsorvido;

C = constante empirica relacionada com o tamanho de poro;

Nnm = capacidade de adsorcao de cada camada
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Ambas as variaveis que devem ser definidas no modelo podem ser
empiricamente calculadas. Com a linearizacdo da Equacdo 2.4, ou seja, um
gréfico de p/[n(p°- p] vs p/p°, C e nmsdo os pontos de intersec¢cdo como o eixo e a
inclinacdo, respectivamente. No entanto, a linearizacao é véalida apenas para uma
pequena extensdo de p/p° (0,05 a 0,3) em que se caracteriza a regiao

mesoporosa.

Encontrado um valor de nm que tenha validade fisica como a isoterma,

pode-se fazer o calculo da area superficial através da Equacéo 2.5.

QReT = Nm.L.6 Equacéo 2.5

L = nimero de Avogadro

© = area de cada molécula de gas (para N2 é 0,162 nm?)

Como o método de BET € uma aproximacdo empirica do processo de
adsorcdo, € necessario verificar as condicbes em que ele pode ser aplicado. No
software é feito um refinamento estatistico do método aplicado a cada situacao, e

os valores séo recalculados de acordo com o gas utilizado.

2.8. 2.3.1 Interpretacdo da isoterma de tipo IV

Para as isotermas do tipo IV (aplicavel ao material mesoporoso designado
por SBA-15), é importante notar que a primeira parte, antes do loop da histerese, é
semelhante a uma isoterma do tipo Il (de um sélido ndo poroso). Isso indica que a
monocamada de gas no comeco da adsorcdo (para baixas pressdes) ocorre
dentro dos poros da mesma maneira que uma superficie totalmente aberta
(DISTRIBUTION; INTER, 2002).

No entanto, a partir de uma determinada pressdo, comeca a ocorrer

condensacao capilar dentro dos poros, provocando aumento da quantidade



70

adsorvida. Esse fenbmeno é descrito de acordo com a Equacao 2.6 (simplificada

para o Nz e poros cilindricos).

e =-2.y.vl In (p/po) Equacéo 2.6
R.T
r« = raio de Kelvin
y = tensao superficial

vl = volume molar

Para multiplas camadas, pode-se definir o tamanho de poro como:

fp=rk+t Equacéo 2.7

Onde t € a espessura das demais camadas

Esse equacionamento é utilizado no método estatistico BJH (Barrett -
Joyner - Halenda) para o calculo e distribuicdo de tamanho de poro (SING et al.,
1985).

O fendmeno da histerese de adsorcdo é explicado claramente pela teoria
da condensacdo capilar que esta associado com a condensacao capilar em
mesoporos e aparece na faixa de adsorcdo em multicamadas. A histerese significa
gue a curva de dessorcdo nao coincide com a curva de adsorgéo. A adsorcéo em
monocamada sobre a parede do poro em baixas pressdes ocorre no ramo de
adsorcdo da isoterma. A adsorcdo em multicamadas, e, ocasionalmente a
condensacao do adsorbato acontecem com o aumento da pressao. A geometria
da interface € considerada a ser diferente daquela da adsorcédo, durante a
dessorcéo, ja que a pressdo p durante a evaporacdo do menisco, fornecida pela
equacédo de Kelvin, é diferente da presséo de saturacdo de vapor, po. Segundo a
IUPAC as isotermas de adsorcdo compreendem quatro tipos de histerese,

designados como H1, H2, H3 e H4. Estes tipos séo representados na Figura 2.14.
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H1 H2 H3 H4
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Figura 2.14 - Tipos de histerese (SING et al., 1985).

Dois tipos diferentes de estrutura mesoporosa sao caracteristicos dos tipos
H1 e H2. Enquanto o tipo H1 é representativo de um adsorvente com uma estreita
distribuicdo de poros relativamente uniforme, o tipo H2 esta relacionado com uma
estrutura mais complexa, onde a distribuicdo do tamanho de poro e a forma néo
estdo bem definidas. Os tipos H3 e H4 ndo exibem qualquer adsorcéo limitante em

altas pressodes relativas.

Yamada et al. (2010) usaram isoterma BTE para determinar a area
especifica e o didmetro do poro de esferas de silica mesoporosas dispersas
sintetizadas a partir de cépsulas de poliestireno amino-modificadas para o
encapsulamento de 6xidos inorganicos (TiOz2 e Fe203). As areas especificas foram
deduzidas a partir da isoterma pelo método BTE considerando uma faixa de P/Po
= 0,05 até P/P, = 0,15. Os autores encontraram que as areas especificas para
esta silica ficavam entorno de 988 e 893 m?/g com um diametro de poro de quase
20 A (2 nm) conseguindo-se encapsular aproximadamente 40,2 % m/m de TiOz e
36,4 % m/m de Fe20s.

Dhar et al. (2005) determinaram a area de superficie e a distribuicdo do
tamanho de poro de uma silica mesoporosa impregnada com diferentes
concentragdes de ions molibdato usando isotermas BET. A area de superficie do
material mesoporoso SBA-15 que foi usado como suporte foi determinado como

sendo 696 m?/g com um tamanho de diametro de poro de 72 A (7,2 nm). Os
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autores determinaram que a area de superficie esta em funcdo do carregamento
dos ions molibdato e que esta area fica quase constante até um valor de 8 % m/m
para esta silica mesoporosa, entanto que, para uma silica amorfa o carregamento
vai até 4 % m/m. Eles concluiram que esta silica mesoporosa acomoda maior
guantidade de ions molibdato dispersado que a amorfa e, portanto suas

propriedades de superficie séo diferentes.

Zhao et al. (1998b) usando isotermas de adsor¢cdao BTE encontraram
tamanhos de poro de aproximadamente 300 A (30 nm) quando sintetizaram uma
silica mesoporosa hexagonalmente ordenada. Eles utilizaram diferentes
copolimeros triblocos obtendo areas superficiais entre 630 m?/g a 1040 m?/g e
tamanhos de poros de 46 A (4,6 nm) a 100 A (10 nm).

2.8.2.4 Difragéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) é utilizada para obter determinadas
informacgdes sobre as propriedades dos materiais, tais como: estrutura cristalina e
o grau de cristalinidade; identificacdo quantitativa das fases existentes no material;
0s parametros da cela unitaria; textura e tamanho dos cristalitos. As amostras
podem estar na forma de pd, monocristais, folhas e fibras. Embora esta seja uma
técnica bastante empregada em catalise, principalmente para determinacdo da
estrutura cristalina de materiais sintetizados, a técnica apresenta algumas
limitacdes, a saber (QUINTELLA, 2009):

e Esta técnica € usada em materiais estruturados, cristalinos ou n&o. Os
materiais amorfos ndo fornecem uma boa difracdo ndo apresentando picos
bem definidos, mas bandas;

e A sobreposicdo de picos pode interferir na analise quantitativa para
identificacéo;

e Materiais com difracao forte podem encobrir os fracamente difratados, o

gue é chamado efeito de matriz,
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e Amostras fluorescentes podem elevar a linha base de difragdo ou pode
causar saturacao em certos tipos de detectores;

Nesta técnica, um feixe de raios X com comprimento de onda conhecido
incide na superficie da amostra, e é difratado somente quando condi¢cbes
geomeétricas definidas pela lei de Bragg, que relaciona o angulo formado entre os
raios X incidentes e a superficie da amostra, o comprimento de onda e o
espacamento interplanar da amostra, sdo satisfeitas. A Figura 2.15 representa um
plano cristalino para a formulagdo da Lei de Bragg, representada pela Equacao

2.8 (NEIVA, 2004).

ni=2d.senb Equacéo 2.8

Onde n é a ordem de reflexdo (n =1, 2, 3, ...... ), A € o comprimento de onda,

d é a distancia interplanar e 8 é o angulo de incidéncia entre os planos reticulados.

Figura 2.15 - Esquema representativo para a formulacdo da lei de Bragg (SKOOG; HOLLER;
NIEMAM, 2002).

As condi¢cbes necessérias para a difracdo de raios X sdo: (a) o
espacamento entre as camadas deve ser de aproximadamente o0 mesmo valor que

o comprimento de onda da radiacédo e (b) os centros espalhadores devem estar
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espacialmente distribuidos em um arranjo altamente regular. Desta forma, um
difratograma de uma substancia cristalina apresenta um conjunto de picos em
diferentes valores de 20 e com diferentes intensidades que sao caracteristicas do
composto que esta sendo analisado, permitindo a identificacdo da composicéo
guimica da amostra (SKOOG; HOLLER; NIEMAM, 2002).

Para o caso de materiais mesoporosos altamente ordenados € utilizado o
método proposto por Settle (SETTLE, 1997). Este método consiste basicamente
em uniformizar a amostra e torna-la um po fino e homogéneo. Desta forma quando
€ colocado no porta amostra do equipamento um grande numero de pequenos
cristalitos é orientado em todas as dire¢cdes possiveis. Assim, quando o feixe de
elétrons do raios-X atravessa o material, um grande numero de particulas estarédo
orientadas de tal forma que a lei de Bragg seja obedecida (Eq. 8). A identificacédo
das fases ocorre quando € observada a aparicdo de trés a cinco picos referentes
aos planos (100), (110), (200), (210) e (300), na faixa de 0,5° a 3,0°. Estes planos
sdo caracteristicos de estruturas hexagonais para este tipo de materiais
mesoporosos segundo a literatura (ZHAO et al., 1998b; YAMADA et al., 2010;
HAN; KIM; STUCKY, 2000; TUEL; HUBERT-PFALZGRAF, 2003; BECK et al.,
1992; KO; RYOO, 2000; THIELEMANN, et al., 2011).

O parametro mesoporoso da rede (ao) que representa a soma do diametro
dos poros (dp) do material e a espessura média da parede de silica (W) pode ser
obtido a partir do valor da distancia interplanar no plano (100). A Equagéo 2.9
correlaciona as distancias interplanares no plano (100) com o valor do parametro
mesoporoso ao (BECK et al., 1992).

ao = 2d(100) Equacéo 2.9
V3
A Figura 2.16 representa um difratograma obtido para a silica mesoporosa
calcinada obtida de trabalhos da literatura (BECK et al., 1992; KUMARAN et al.,
2006).
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Figura 2.16 - Difratograma de raios-X para a silica mesoporosa calcinada DHAR et al., 2005).

2.8.2.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissao possibilita a aquisicéo
de imagens com resolucdo muito superior as obtidas em qualquer microscépio
otico tradicional, em consequéncia da utilizacdo de elétrons para a formacéo das
imagens (MICROSCOPIA [...], 2002). Na microscopia eletrbnica de transmissao
um feixe de elétrons é irradiado em direcdo a uma fina camada de amostra que
dispersa os raios. Eles sdo recombinados com uma lente objetiva eletromagnética

e formam a imagem da amostra estudada.

Devido ao pequeno comprimento de onda dos elétrons, essa técnica
permite uma ampliagéo significativamente maior e de boa resolucdo. Ela permite

analisar caracteristicas nanométricas da amostra como composi¢do quimica,
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orientacdo molecular, estrutura eletrénica e tamanho de particulas. Em geral, os
microscopios utilizados operam na faixa de 200 kV. O aumento da energia
utilizada aumenta a resolugcdo, mas em contra partida aumenta a deterioracéo da
amostra (KOOT et al., 2007).

Os elementos basicos que constituem um microscopio eletrénico de
transmissdo sdo: 1) Canh&@o de elétrons; 2) Lentes Eletromagnéticas: lentes
condensadoras, lente objetiva, lentes intermediarias e lentes projetoras; e 3)
Conjunto de aberturas: aberturas das lentes condensadoras, aberturas do plano
focal e aberturas de Difracdo de Elétrons de Area Selecionada (Selected Area
Diffraction - SAD).

O canhao de elétrons gera e acelera o feixe de elétrons. Imediatamente
ap6s serem gerados, os elétrons sdo convergidos e direcionados pelo cilindro
Wehnelt no caso de canhdes termidnicos e por anodos no caso de canhdes por
efeito de campo (Field Emission Gun - FEG). O ponto do primeiro cruzamento de
feixes € chamado de crossover e é importante que seja uma regido a menor
possivel, pois esta € efetivamente a fonte de iluminacdo do microscépio e,
portanto, limita a resolucdo do mesmo. Abaixo do canhdo se tem o conjunto de
lentes condensadoras. Geralmente ha de duas a trés lentes condensadoras em
um microscopio de transmissao e sua funcao é fazer com que os feixes atinjam a
amostra 0 mais paraxiais ou com um determinado angulo quando é usado em
técnicas que envolvam feixe convergente sobre a amostra como, por exemplo,
Convergent Beam Electron Diffraction (ROA, 2008).

Junto ao conjunto de lentes condensadoras ha um conjunto de aberturas
formado por uma série de orificios de tamanhos variados onde se pode selecionar
a corrente de elétrons do feixe e o angulo maximo de convergéncia sobre a
amostra. E fundamental um bom alinhamento desta abertura em relagéo ao eixo
Optico. A Figura 2.17 esquematiza o funcionamento de um microscépio eletrénico

de transmisséao.
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Figura 2.17 - Esquema de funcionamento de um microscopio eletrénico de transmissdo (ROA,
2008).

A lente objetiva € a principal lente do microscépio de transmissdo e a que
possui menor distancia focal. Microscopios atuais possuem um conjunto de lentes
objetivas na qual a amostra fica inserida no interior quando é analisada. A peca
superior desse tipo garante o angulo de convergéncia desejado sobre a amostra e
a peca inferior converge o feixe muitas vezes em conjunto com minilentes
auxiliares. Abaixo da lente objetiva, temos o plano onde o feixe é convergido
(plano focal) e mais abaixo temos o plano no qual é formada a imagem
(plano imagem). A posicdo na qual a amostra é inserida € chamada plano objeto

(ROA, 2008).
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As amostras utilizadas em MET devem ter as seguintes caracteristicas:
espessura de 500 A a 5000 A e a superficie polida e limpa de cada lado. Durante
a preparacdo, a amostra ndo deve ser alterada por causa de deformacdes
plasticas, difusdo de hidrogénio, polimento eletrolitico ou transformacdes

martensiticas.

Os corpos de prova podem ser de dois tipos: laminas finas do proprio
material ou réplicas de sua superficie. A preparacdo de laminas finas de metais e
ligas segue normalmente a seguinte sequéncia de preparacao: corte de laminas
de 0,8 mm a 1,0 mm de espessura, afinamento por polimento mecéanico até
0,1 mm - 0,2 mm de espessura e polimento eletrolitico final. As |aminas finas de
materiais poliméricos e de outros materiais organicos sao obtidas por microtomia,
onde uma navalha corta peliculas finas e com espessura controlada. Em geral, o
material organico € resfriado em nitrogénio liquido (ultramicrotomia) para
minimizar a deformacdo durante o corte. O afinamento final das laminas de

materiais ceramicos € geralmente feito por desbaste idnico (PADILHA, 2004).

2.9 Avaliacéo do efeito self-healing ou autorreparacdo em camadas de tinta
aditivadas com cépsulas contendo inibidores

O grande impacto da corrosdo em estruturas metalicas € atualmente um
assunto estratégico para todas as sociedades modernas. Estima-se que o custo
pela degradacdo de materiais causada pela corrosdo € de aproximadamente
€ 200 bilhdes por ano na Europa e de US$ 200 bilhdes por ano nos EUA. Os
materiais avancados que estdo sendo desenvolvidos e usados em industrias
modernas requerem constantemente revestimentos sofisticados para melhorar seu
desempenho e durabilidade. Dessa forma, surgiram os chamados revestimentos
inteligentes "smart coatings”, 0os quais ndo sao apenas barreiras passivas entre o
substrato e 0 meio agressivo, mas eles possuem muitas funcionalidades que de

fato resultam em capacidade de apresentar o efeito self-healing ou de
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autorreparacao (ZWAAG, 2007; WU; MEURE; SOLOMON, 2008; WOOL, 2008;
SYRETT; BECER; HADDLETON, 2010). O conceito global destes materiais
inteligentes que agem a um estimulo externo (pH, umidade, temperatura, dano
fisico) e se autorreparam tem experimentado uma ajuda valiosa vinda da

nanotecnologia.

O termo self-healing é definido por Skorb et al. (2009) como a
autorrecuperagcdo das propriedades iniciais de um material depois da acao
destrutiva de um agente externo, e cujo esquema é representado na Figura 2.18.
No entanto, uma recuperacédo parcial da principal funcionalidade do material pode
ser também considerada como habilidade self-healing (YABUKI; OKUMURA,
2012; WANG et al., 2014; STANKIEWICZ; SZCZYGIEL; SZCZYGIEL, 2013). As
estruturas de multicamada de um revestimento, onde 0s componentes sao
integrados, sdo o foco de uma protecdo contra a corrosdo prolongada e
sofisticada (WANG et al., 2014; STANKIEWICZ; SZCZYGIEL; SZCZYGIEL, 2013;
Ll et al., 2013; SKORB et al., 2009).
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Figura 2.18 - (A) Esquema do efeito self-healing de um revestimento aditivado ou ndo e (B)
imagem por AFM de um primer contendo as nanoparticulas de silica dopadas com inibidor
(SKORSB et al., 2009).
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2.9.1 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE, em corpos de
prova pintados e com defeito provocado

Sem duavida a avaliacgdo do comportamento frente a corrosdo de
revestimentos poliméricos tem sido uma das importantes aplicacfes da técnica de
impedancia eletroquimica, a qual € comumente usada pelos pesquisadores em
tintas para a avaliagdo do desempenho de sistemas de pintura sobre o aco
carbono ou aco galvanizado. Um resultado tipico que normalmente se obtém na

avaliacao destes tipos de revestimentos é mostrado na Figura 2.19.
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Figura 2.19 - Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um aco pintado com tinta
epoxi-oxido de ferro apds diferentes tempos de imersédo em solucdo 1 mol/L de NaCl (a) apés 1 h
de imersao e (b) apds 504 h de imersao (WOLYNEC, 2003).

A técnica de impedancia eletroquimica é Util para caracterizar um substrato
pintado porque se podem medir simultaneamente dois fendmenos: (1) a
deteriorac@o do revestimento organico por exposicéo na solucdo agressiva e (2) o
incremento da velocidade de corrosdo do substrato devido a deterioragdo do
revestimento e o subsequente ataque pela solugcdo agressiva. Dessa forma, a
impedancia eletroquimica pode quantificar valores de resisténcias e capacitancias
dentro de uma cela eletroquimica, onde a resisténcia corresponde as reacdes de
transferéncia de carga tais como a corrosdo e a capacitancia é um termo elétrico,

gue contém informacdo tanto da composicdo quimica, como as propriedades
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guimicas e de barreira do material do revestimento, e que é de grande importancia
para qualquer sistema eletroquimico, cujo valor depende de €/d, onde € é a
constante dielétrica e d é a espessura do revestimento (WOLYNEC, 2003;
CABRERA; MARIN; GONZALEZ, 2007). Quando um revestimento organico é
submetido a uma solucdo agressiva, ele se degrada com o tempo, isto origina
mudancas no valor da capacitancia do revestimento que podem ser medidas pela
técnica da espectroscopia de impedancia eletroquimica. Estas mudancas sdo
causadas especificamente pela penetragdo do eletrélito dentro do revestimento,
gue muda o valor da constante dielétrica € (LOVEDAY; PETERSON; RODGERS,
2004).

Montemor et al. (2012) estudaram o efeito self-healing sobre o aco
galvanizado de revestimentos protetores a base de epdxi modificados com
hidroxidos duplos lamelares e nanocontainers de molibdato de cério carregados
com o inibidor de corrosdo 2-mercaptobenzotiazol usando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os autores fizeram defeitos artificiais
de 0,2 mm executado com o auxilio de um equipamento perfurador nestes
revestimentos antes de coloca-los numa solucdo de NaCl 0,05 mol/L, onde se
atingiu s6 a camada de zinco, mas ndo a camada do ferro. Segundo os resultados
obtidos dos diagramas de impedancia, 0s autores observaram que O0s
revestimentos dopados com hidroxidos duplos lamelares carregados com 2-
mercaptobenzotiazol (LDH/MBT) ndo tinham um efeito negativo com relacdo as
propriedades de barreira destes revestimentos protetores. No entanto, a adigédo de
nancontainers de molibdato de cério carregados com 2-mercaptobenzotiazol
(CeMo/MBT) induziram uma menor perda das propriedades de barreira com o
tempo. Os autores também testaram a mistura destes aditivos (LDH/MBT e
CeMo/MBT) resultando num efeito sinérgico de inibicdo que combina um sistema

de protecéao ativa da corroséo por um tempo mais longo, para o revestimento.

Koumoulos et al. (2012) estudaram o uso de nanocontainers de cério

contendo 2-mercaptobenzotiazol (MBT) como inibidor de corroséo, aditivados num
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revestimento polimérico condutor (CP) feito a base de copolimeros de polipirrol e
polianilina coberto com uma camada hibrida de sol-gel na protecdo da liga de
aluminio AA2024-T3. Os autores utilizaram técnicas como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo potenciodindmicas para avaliar
as propriedades de protecéo contra a corrosao destes revestimentos, usando para
este proposito uma solucdo agressiva de NaCl 0,05 mol/L onde os corpos de
prova foram imersos por um tempo de 72 horas para os estudos de EIE. Segundo
os resultados obtidos nos diagramas de impedancia, os autores demonstraram
gue a incorporacdo de nanocontainers de cério carregados com 2-
mercaptobenzotiazol na camada polimérica do filme condutor conduziu a um
aumento das propriedades anticorrosivas do sistema devido ao incremento do

valor da impedancia total.

Kartsonakis et al. (2012) estudaram o comportamento frente a corrosédo de
um revestimento epodxi tratado com e sem nanocontainers de molibdato de cério
carregados com o inibidor de corrosédo 2-mercaptobenzotiazol depositados sobre o
aco galvanizado wusando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Para um melhor estudo do comportamento da corrosdo, os autores
fizeram defeitos artificiais de 1,0 mm sobre estes revestimentos, expondo-0s a
seguir numa solucdo de NaCl 0,05 mol/L. Segundo os diagramas de impedéancia
obtidos os autores concluiram que para aqueles revestimentos dopados
diretamente com inibidor e revestimentos contendo uma determinada
porcentagem em massa de nanocontainers sem inibidor (coat-4%nc e coat-
10%nc) nado exibiram propriedades de recuperacdo depois da formacdo dos
defeitos artificiais e exposicdo ao meio corrosivo. No entanto, para o0s
revestimentos sem inibidor e contendo 10% m/m de nanocontainers carregados
com inibidor apresentaram uma recuperacao parcial da area danificada depois da
imersao em solucédo de NaCl 0,05 mol/L.

Balaskas et al. (2012) estudaram a influéncia de revestimentos epoxi

dopados com nanocontainers a base de TiO2 contendo o inbidor 8-hidroxiquinolina
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e depositados sobre a liga de alumino AA2024. A avaliacdo destes revestimentos
foi feita usando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde os
valores da impedancia totais foram medidos em funcdo do tempo de exposicao
numa solugao agressiva de NaCl 0,05 mol/L. Os revestimentos testados neste
estudo foram um revestimento epéOxi (sem nanocontainers ou inibidor), outro
revestimento epoxi contendo o inibidor e finalmente um revestimento contendo os
nanocontainers carregados com o inibidor. Os ensaios eletroquimicos revelaram
gue a adicdo de nanocontainers contendo inibidor fornece um impacto benéfico
sobre a resisténcia do revestimento epodxi, ja que os valores de impedéancia em
baixas frequéncias aumentam e as propriedades de barreira sao

comparativamente superiores as do revestimento de epdxi sem inibidor.

Zheludkevich et al. (2010) fizeram um estudo sobre o efeito na protecdo da
corrosdo de primers contendo nanocontainers feitos a base de hidroxidos duplos
lamelares (Zn-Al e Mg-Al) carregados com inibidores de corroséo. As medidas de
impedancia eletroquimica de corpos de prova de aluminio AA2024 revestidos
foram realizadas numa solucdo agressiva de NaCl 0,05 mol/L durante um tempo
de imersédo de duas semanas. Baseando-se nos resultados obtidos dos testes
eletroquimicos de espectroscopia de impedancia eletroquimica, os autores
concluiram que a adi¢do destes nanocontainers sobre um primer comercial usado
para aplicacbes aeronauticas conduz a uma significativa melhora na protecao

contra a corrosao, fornecendo um efeito de protecao ativa adicional.

Dias et al. (2012) usaram a técnica de impedancia eletroquimica para
avaliar o desempenho da protecdo contra a corrosdo de um novo sistema que
consistia de um revestimento hibrido sol-gel aditivado com nanocontainers feitos a
base de zedlita e carregados com ions de cério (lll). Para a realizacdo dos ensaios
de impedancia foram executados defeitos sobre as chapas de aluminio AA2024
revestidas com: 1) camada de sol-gel; 2) camada de sol-gel modificada com
nitrato de cério e 3) camada de sol-gel contendo nanocontainers de zedlita

carregados com ions de ceério (lll), onde para as trés condi¢cdes as amostras foram
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imersas numa solucédo de 0,3 % de NaCl por um periodo de duas semanas. Os
autores demonstraram que o revestimento sol-gel contendo nanocontainers de
zedlita carregados com ions de cério apresentou uma melhora no desempenho de
protecdo contra a corrosdo em comparagdo com 0S outros revestimentos. Os
autores explicaram que este comportamento é devido a liberacdo dos ions Ce3*
desde a estrutura da zeélita em pH acido. Onde este abaixamento do pH em areas
locais poderia ser originado devido a hidrdlises dos céations do metal produzidos
pela corrosao do substrato.

Tavandashti e Sanjabi (2010) investigaram o efeito da presenca de
nanoparticulas de boemita carregadas com nitrato de cério como inibidor de
corrosdo sobre um revestimento hibrido a base de epoxi e silica. O desempenho
na protecdo contra a corrosdo e processo de liberacdo dos inibidores contidos
dentro dos nanocontaners foi acompanhado por periodos de longos de imerséo
numa solucédo de 3 % de NaCl e usando a técnica de impedancia eletroquimica.
Os autores concluiram que a introducéo de nanoparticulas de boemita carregadas
com inibidor de corrosdo melhorou significativamente as propriedades de protecéo
contra a corrosao, ja que eles observaram o aparecimento de uma camada de
oxido produzida pela deposicdo de 6xido e hidroxidos de cério (Ill) os quais

bloqueiam as areas afetadas e reduzem a velocidade de corrosao.

2.9.2 Técnica de varredura com eletrodo vibratorio - SVET

Atualmente técnicas modernas utilizam procedimentos rapidos no
processamento de dados com o objetivo de fazer medigcbes em tempo real e em
diferentes tipos de superficies. Técnicas eletroquimicas de varredura com alta
resolucao espacial permitem fazer medidas in situ fornecendo informacéo valiosa
sobre o comportamento de um processo de corrosdo em nivel microscépico. Uma
delas é a técnica de varredura com eletrodo vibratorio (SVET), a qual
permite00000 obter mapas de densidades de corrente ibnica sobre amostras de

metal corroendo livremente ou sob polarizagcdo. Com esta técnica de SVET, as
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variacBes com o tempo durante uma corroséo localizada podem ser avaliadas sem
alterar o andamento da corroséo. Portanto, SVET e outras técnicas de varredura
fornecem medidas Uteis para estudar inibidores de corrosdo (SIMOES et al.,
2007), corrosao localizada, revestimentos, interfaces e contornos de graos,
particulas de fase secundaria, corrosao sob fadiga e corrosdo microbiolégica (DA
SILVA, 2009).

2.9.2.1 Principio de operacédo — SVET

Durante a corrosdo localizada de um metal € gerada uma separacéo
espacial das areas anddicas e catodicas, a qual conduz a pequenas variacées no
potencial e geracdo de um fluxo i6nico dentro do eletrélito. Este fluxo ibnico gera
uma corrente iénica e um campo de potencial é distribuido acima dos sitios ativos
de corrosao (Fig. 2.20), onde h é a distancia desde o ponto de origem até o ponto
meédio das duas linhas equipotenciais. Desta forma, a técnica de varredura com
eletrodo vibrat6rio usa um microeletrodo fino acima da amostra, o qual é capaz de
medir estes gradientes de potencial entre os pontos de vibragao, permitindo assim
fazer um estudo in situ da corroséo. A resolucdo das medidas € determinada pelo
diametro do eletrodo usado, o qual varia tipicamente entre 20 um e 200 um. Na
Figura 2.21 mostram-se os diferentes resultados obtidos de acordo com as
intensidades de corrente na regido anddica (AKID; GARMA, 2004).
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Figura 2.20 - Diagrama esquematico do (a) fluxo ibnico gerado pelas regides anddicas e (b) as
respectivas correntes em diferenca de potencial geradas (AKID; GARMA, 2004).
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Figura 2.21 - Diferentes tipos de resposta em fun¢éo das intensidades de correntes detectadas
pela SVET (AKID; GARMA, 2004).

Na Figura 2.22 é mostrado um diagrama esquematico do SVET. Este
modelo incorpora um amplificador lock-in que retifica o sinal AC usando filtros de
frequéncia eletrbnica que convertem a corrente continua em corrente alternada,
com uma frequéncia igual a da vibracdo do eletrodo, a qual é analisada num
amplificador que aceita s6 o sinal proveniente da frequéncia de vibracdo do
microeletrodo. Conseguindo-se assim eliminar o ruido ndo desejado e aumentar a
sensibilidade da técnica, possibilitando assim detectar variacdes de intensidade de

corrente da ordem de nanoampere (VIEIRA, 2010).

No SVET, a sonda pode ser movimentada verticalmente ou
horizontalmente, em relacdo a superficie de uma amostra para medir 0s
componentes do campo ou em ambas as dire¢des, simultaneamente, para medir o
vetor bi-dimensional (DA SILVA, 2010).
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Figura 2.22 - Esquema de funcionamento da SVET.

Abdullayev et al. (2009) usaram a técnica de varredura do eletrodo
vibratério para medir as intensidades de corrente locais ao longo da superficie da
liga de aluminio AA2024 revestido com uma camada fina de sol-gel com e sem
nanocontainers a base de haloisita e submerso numa solu¢cdo de NaCl 0,05 mol/L
para diferentes tempos de imersdo. Antes de acompanhar as medidas por SVET
com o tempo, fizeram-se defeitos artificiais sobre a superficie de ambos os tipos
de revestimentos depois de 24 h de imerséo na solucado de NaCl 0,05 mol/L, onde
0s autores observaram que para 24 h de imerséo o defeito no revestimento de sol-
gel dopado com nanocontainers comecou a se passivar e ficou intacto até depois
de 48 h em comparacdo com aguele revestimento sem nanocontainers que ficou
atacado no local do defeito. Dessa forma, os autores confirmaram o efeito self-
healing deste tipo de revestimento, onde o mecanismo de liberag&o foi provocado
por uma mudanca de pH, a qual originou a liberacdo do inibidor de dentro dos

nanocontainers.

Fix et al. (2009) obtiveram mapas de densidade de corrente via SVET de

uma liga de aluminio AA2024 revestida nas seguintes condi¢cfes: a) com uma
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camada pura de sol-gel, b) com uma camada sol-gel contendo nanotubos de
haloisita sem inibidor, ¢) com uma camada de sol-gel contendo nanotubos de
haloisita carregados com o inibidor de corrosdo benzotriazol e d) com uma
camada de sol-gel contendo nanotubos de haloisita carregados com o inibidor de
corrosdo 8-hidroxiquinolina. Os tempos de imersdo em solucdo de NaCl
0,05 mol/L foram de 4,5 h e 10 h, onde as amostras foram danificadas com uma
ferramenta pontiaguda a fim de acelerar o processo de corrosdo. Os autores
conseguiram comprovar o efeito de inibicdo do benzotriazol e da 8-hidroxiquinolina
na protecdo contra a corrosdo da liga de aluminio, onde para ambos 0s casos
obtiveram-se densidades de corrente anddicas bem baixas em comparacdo com
aguelas obtidas para as chapas de aluminio revestidas com apenas sol-gel. Para
0 caso do benzotriazol, seu efeito inibidor é baseado na formagédo de complexos
insoluveis de cobre, os quais formam uma camada espessa estavel sobre a
superficie do aluminio (principalmente sobre os intermetalicos Al2Cu) e forma uma
barreira fisica adicional contra o meio agressivo. A 8-hidroxiquinolina fornece
também uma barreira fisica contra 0 meio agressivo, mas ela néo € tdo estavel em
comparacdo com aquela formada pelo benzotriazol. Os autores explicaram que
esta menor eficiéncia da 8-hidroxiquinolina é causada pela sua alta carga dentro
dos nanotubos de haloisita (17 % m/m), o que possivelmente provocou uma
desestabilizacdo da matriz sol-gel, fazendo que as correntes anddicas néo

ficassem constantes durante o tempo de imerséo na solucdo de NaCl 0,05 mol/L.

Andreeva, Skorb e Shchukin (2010) investigaram a protecdo contra a
corrosdo de uma liga de aluminio quando esta foi revestida por trés diferentes
sistemas de multicamadas de polieletrélitos usando a técnica de varredura com
eletrodo vibratério, o primeiro sistema foi formado por dois polieletrélitos fortes
(polidialildimetilamonia (PDADMAC) e poliestireno sulfonado (PSS)), o segundo
por um polieletrélito forte e outro fraco (poliestireno sulfonado (PSS) e
polietilenoimina (PEI)), e o ultimo formado por dois polieletrélitos de carater fraco
(polietilenoimina (PEI) e + &cido poliacrilico (PAA)). Os autores determinaram que

para o segundo caso, onde as multicamadas foram formadas por um polieletrolito
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forte e outro fraco, as correntes anddicas e catodicas registradas no SVET foram
bem menores em comparacdo com aguelas obtidas para os outros dois sistemas.
Eles explicaram que estas multicamadas formadas por um polieletrdlito forte e
outro débil, as quais sdo comumente usadas na formacdo de filmes finos,
apresentam propriedades que sdo mais faceis de controlar através de ajustes no
pH. No entanto, para o caso das camadas formadas por polieletrdlitos fortes, elas
apresentam densidade de carga muito alta, produzindo assim uma interacdo muito
forte entre eles e sendo dificil a influéncia do pH no sistema, o qual resulta mais
complicada a saida do inibidor de corrosdo do nanocontainer. Para o0 caso das
multicamadas formadas por polieletrélitos de carater fraco, elas apresentam um

grau de expanséo muito grande incrementando a permeabilidade do revestimento.

Borisova, M6hwald e Shchukin (2011a) estudaram a resisténcia a corrosao
de uma liga de aluminio revestida com uma camada hibrida de sol-gel contendo
nanoparticulas de silica mesoporosa carregadas com os inibidores de corrosdo
benzotriazol através de um processo de corrosdo monitorado via SVET, onde
amostras foram imersas numa solucdo corrosiva de NaCl 0,05 mol/L por um
tempo de 10 h. Para um melhor estudo da corrosao, defeitos artificiais foram feitos
nas camadas de sol-gel a fim de induzir e acelerar o processo de corrosdo. Os
revestimentos estudados foram o0s seguintes: a) camada de sol-gel pura, b)
camada sol-gel contendo o inibidor benzotriazol e ¢) camada de sol-gel contendo
nanoparticulas de silica mesoporosa carregadas com benzotriazol. Segundo os
mapas de densidades de corrente obtidos os autores concluiram que para o caso
dos revestimentos contendo as nanoparticulas de silica carregadas com inibidor,
as correntes anddicas e catddicas foram bastante baixas em comparacdo com 0s
outros revestimentos. Os autores explicaram que este efeito € baseado na
formacéo de um filme denso adsorvido sobre a superficie do metal que atua como

barreira fisica ao meio agressivo.

Mas tarde, Borisova, Mohwald e Shchukin (2012b) usaram também

nanoparticulas de silica carregadas o inibidor de corrosao 2-mercaptobenzotiazol



90

para avaliar o efeito da concentracdo destas (NPs-inib) na camada de sol-gel,
onde os autores encontraram que a incorporacdo destes NPs-inib nem sempre é
favoravel no desempenho do revestimento contra a corrosdo. Ou seja, em baixas
concentragdes (0,04 % m/m) se tem boas propriedades de barreira, mas ndo ha
uma inibicdo ativa da corrosdo devido a uma baixa quantidade de inibidor
disponivel, ja para concentragcbes maiores (0,8 % m/m - 1,7 % m/m) ha uma
deterioragcdo do revestimento pela formacdo de defeitos que servem como
caminhos de difusdo para a entrada de espécies agressivas. Para uma
concentracdo de 0,7 % m/m de NPs-inib foi encontrado uma maior resisténcia a

corrosdo o qual foi mostrado por técnicas de EIS e SVET.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para os ensaios realizados neste estudo foram utilizadas chapas de acgo
carbono ABNT 1020.

Solucdes de &cido cloridrico (HCI) 0,1 mol/L e hidréxido de s6dio (NaOH)
1 mol/L foram preparadas para ajustar os pHs dos eletrdlitos.

Para a preparacdo dos nanocontainers a base de nanoparticulas de silica
(SiO2) foi usado uma silica coloidal LUDOX TM-40 (suspensao 40 %m/m SiO2 em
H20) fornecida pela Sigma-Aldrich, cujo didametro de particula médio é 8,6 *
1,3 nm.

Foi necessario também o uso de centrifuga da marca JOUAN modelo MR
18.12 do Laborat6rio de Bioguimica e Processos do Departamento de Engenharia
Quimica, a qual serviu para separar o excesso de polieletrdlito e inibidor usados
nas diferentes etapas da preparagcédo dos nanocontainers.

Para a preparacdo dos nanocontainers a base de nanotubos de haloisita foi
usado uma argilomineral haloisita fornecida pela Sigma Aldrich de diametro 30 nm

e area superficial de 64 m?/g.
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Os polieletrdlitos polietilenoimina, PEI (peso molecular ~ 2000) e
poliestirenosulfonado, PSS (peso molecular ~ 70000) foram também adquiridos da
Sigma-Aldrich. Estes polieletrélitos foram escolhidos tendo como base os
diferentes trabalhos descritos na literatura [38, 39, 53, 119, 133].

Para a preparacao da silica mesoporosa do tipo SBA-15 foram necessarios
0s seguintes reagentes: Surfactante BASF® Pluronic P123 (PE20PO70PE20), TEOS
(tetraetoxisilano) como fonte de silicio e &cido cloridrico 37 % (HCI).

O inibidor de corrosao usado foi a dodecilamina CH3(CH2)11NH2 com grau
de pureza = 99 % da Sigma-Aldrich.

Para a preparacdo da solucdo do inibidor de corrosdo (10 mg/mL) foi
dissolvido 1 g de dodecilamina utilizando 0,2 mL de &cido acético concentrado e
completando um volume de 100 mL com uma solucéo de cloreto de sédio (NaCl)
0,1 mol/L.

Os eletrdlitos usados para os ensaios de impedancia eletroquimica
foram uma solucéo de cloreto de sodio (NaCl) 0,1 mol/L com diferentes valores de
pH (6,2, 2 e 9), onde foram adicionadas diversas concentragdes do inibidor
dodecilamina.

Foi preparada também uma solucao de cloreto de sodio (NaCl) 0,01 mol/L e
0,05 mol/L para os ensaios de varredura com eletrodo vibratério (SVET), uma
solucdo de (NaCl) 0,5 mol/L utilizada para a deposicdo das camadas de PSS e
uma solucdo de PVA (alcool polivinilico) 1 % m/m como dispersante dos
nanocontainers.

As tintas alquidicas utilizadas para pintar os corpos de prova foram: Admiral
Primer 581, Tinta grafite coral e Metalatex, todas elas da Sherwin-Willians.

3.2 Preparo dos corpos de prova

Os corpos de prova utilizados para os ensaios eletroquimicos foram chapas
de aco carbono ABNT 1020, com geometria de face quadrangular e dimensdes de
3 cm x 3 cm x 0,8 cm. Para a limpeza dos corpos de prova foi feito um lixamento

usando lixas de granas 320, 400 e 600 para a remocao de produtos de corrosao,
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seguido de uma lavagem com agua destilada, alcool e acetona, para logo serem

secos com um jato de ar quente.

Para 0s ensaios acelerados de corrosdo em camara de névoa salina foram
usadas chapas de aco carbono lixadas com dimensdes de 15 cm x 10 cm x
0,1 cm e chapas de aco carbono jateadas com grau de acabamento AS 3 (metal
branco) e perfil de rugosidade entre 60 pm - 80 um com dimensodes de 15 cm X
10 cm x 0,4 cm. Para os ensaios de SVET ou técnica de varredura do eletrodo
vibratorio foram usadas chapas lixadas, as quais foram cortadas em forma

guadrangular nas dimensdes de 1,0 cm x 1,0 cm.

3.3 Preparo do inibidor de corroséo para encapsulamento

Para ter a dodecilamina em solu¢cdo aquosa de cloreto de sddio na
concentragdo de 10 mg/mL ela foi previamente dissolvida (1 g) em 0,2 mL de
acido acético concentrado, o qual foi ligeiramente aquecido para agilizar a
dissolucdo da amina; em seguida esta solucdo foi adicionada com agitacéo

constante a uma solucéo de cloreto de sodio (NaCl) 0,1 mol/L com pH 6,2.

3.4 Preparo dos nanorreservatorios ou nanocontainers

3.4.1 Nanorreservatérios feitos a base de nanoparticulas de silica (SiO2)

Para a preparacdo dos nanocontainers foram misturados 20 mL de uma
suspensao coloidal de nanoparticulas de SiO2 com 12 mL de uma solucdo de
0,5 mg/mL de PEI por um tempo de 15 min. Em seguida a amostra de SiO2/PEl foi
lavada trés vezes com agua destilada e centrifugada. Para a deposicdo da
camada negativa de PSS (poli-estireno-sulfonado) foram necessarios 20 mL de
uma solucado de 0,3 mg/mL de PSS. Esta adicéo foi feita sobre a amostra de
SiO2/PEI previamente dispersa em solugdo de 0,5 mol/L de NaCl usando um

banho de ultrassom por um tempo de 30 min. Para a deposicdo da terceira
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camada de inibidor, a amostra ja formada de SiO2/PEI/PSS foi também dispersa
em solucdo de 0,5 mol/L de NaCl com o auxilio do ultrassom por 30 min para
diminuir o didmetro de particula e aumentar a area de contato com as moléculas
do inibidor. Para isto foram usados 30 mL de uma solugdo acida (pH = 3) de
inibidor com concentracdo de 10 mg/mL para que ela pudesse se juntar a camada
negativa do PSS. Estas duas Ultimas etapas de deposicdo (PSS e o inibidor)
foram repetidas mais uma vez para garantir uma alta carga do inibidor na estrutura
final do nanocontainer, onde o sistema resultante teve uma estrutura do tipo
SiO2/PEI/PSS/inib/PSS/inib.

3.4.2 Nanorreservatorios feitos a base de nanoparticulas de haloisita

Antes do carregamento do inibidor, os nanotubos de haloisita foram
submetidos a um pré-tratamento com &cido sulftrico 2 mol/L durante um tempo de
6 h a uma temperatura 55 °C, com o objetivo de incrementar a capacidade do
limen da haloisita e aumentar a eficiéncia de carregamento do inibidor, segundo o
procedimento encontrado na literatura (ABDULLAYEV et al., 2012).

Para o carregamento dos nanotubos de haloisita com o inibidor
(dodecilamina) foi usada a técnica descrita na literatura (PRICE; GABER; LVOV,
2001), onde 50 mg de nanotubos de haloisita foram misturados com 6 mL de uma
solucdo de etanol contendo o inibidor a uma concentragdo de 10 mg/mL por um
tempo de 15 min sob agitacéo, logo esta solugao foi transferida para um kitassato
conectado a uma bomba de vacuo, a qual remove o ar dentro do lumen (parte
interna dos tubos) da haloisita. A solucdo foi mantida fechada sob vacuo (-500
mmHg) por 30 min até que a distribuigdo do inibidor atingisse o equilibrio (cessar o
desprendimento de bolhas de ar), o que aumentava a eficiéncia de carregamento

do inibidor nos tubos ocos da haloisita.

Em seguida, os nanotubos de haloisita foram separados da solucéo

mediante centrifugacdo, lavados trés vezes com agua deionizada e secos na
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estufa a uma temperatura de 60 °C. Apos secagem dos nanotubos de haloisita foi
repetido o mesmo procedimento quatro vezes para garantir uma alta carga do

inibidor dentro da haloisita.

3.4.3 Nanorreservatorios feitos a base de particulas de silica mesoporosa

Para a preparacdo das nanoparticulas de silica mesoporosa com arranjo
hexagonal foi seguido o procedimento reportado na literatura (MEYNEN; COOL,;
VANSANT, 2009), onde 4 g de surfactante Pluronic P123 (PE20PO70PE20) foi
misturado com 130 ml de H20 e 20 ml de HCI concentrado a temperatura
ambiente; agitar até dissolucdo completa e se for necessario aumentar levemente
a temperatura para 30 °C. Em seguida, foi adicionado 9,14 ml de TEOS
(tetraetoxisilano) e se agitou mecanicamente a 900 rpm por 7,5 h a 45 °C. Desligar
0 agitador e repousar durante 15,5 h a 80 °C. O produto resultante foi filtrado,
lavado com agua destilada trés vezes e secado em estufa sob vacuo a 60 °C. Em
seguida o material foi calcinado a 550 °C por 6 h com um aumento de temperatura

de 1 °C/min sob fluxo de ar para a remocao por queima do surfactante.

Para o carregamento da silica mesoporosa com o inibidor (dodecilamina) o
procedimento foi similar ao utilizado nos nanotubos de haloisita, onde 50 mg de
silica mesoporosa foram misturados com 6 mL de solucdo de etanol contendo o
inibidor a uma concentracdo de 10 mg/mL por um tempo de 15 min sob agitacao,
logo esta solucao foi transferida para um kitassato conectado a uma bomba de
vacuo, a qual remove o ar dentro dos poros internos da silica. A solucéo foi
mantida fechada sob vacuo (-500 mmHg) por 30 min até que a distribuicdo do

inibidor atingisse o equilibrio.

A Figura 3.1 mostra um fluxograma para preparagao dos diferentes tipos de

nanocontainers
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Figura 3.1 - Fluxograma para a obtencéo dos diferentes tipos de nanocontainers estudados.
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3.5 Método de obtencdo dos nanocontainers obtidos pelo método Layer-by-

Layer com dispersante PVA e método sem dispersante

Com o objetivo de conseguir nanocontainers bem dispersos foram feitos
dois tipos de tratamentos sobre as nanoparticulas de silica na preparacdo dos
nanocontainers. O primeiro procedimento foi realizado dispersando as
nanoparticulas de silica em agua e sem tratamento em banho ultrassénico entre
as diferentes etapas apoOs centrifugacdo, sendo a secagem final das
nanoparticulas numa estufa a 60 °C. O segundo procedimento foi realizado
dispersando os nanocontainers (nanoparticulas de silica) em 1 % de PVA (alcool
polivinilico) e com tratamento em banho ultrassénico por 30 min usando uma
freqUéncia de 25 KHz entre as etapas, sendo a secagem final das nanoparticulas
feita ao ar.

3.6 Medidas de potencial zeta e tamanho de particula

Para as medidas de potencial zeta e tamanho de particula foi utilizado o
equipamento Zetasizer Nano-ZS90/Malvern Instruments, que baseia-se na técnica
LDV (Laser Doppler Velocimetry) para medidas de potencial zeta e DLS (Dynamic
Light Scattering) para medidas de tamanho de particula. Para cada etapa de
deposicao do polieletrdlito, 0,1 gramas da suspensdo formada era dispersa em
10 gramas de agua deionizada e agitada com uma sonda de ultrassom de alta
poténcia (750 W) durante 30 segundos a 40 % de amplitude. Para essas
suspensdes foi utilizado um valor baixo de amplitude e um tempo curto no
ultrassom para evitar 0 aquecimento, ja que a quantidade de amostra era
pequena. O potencial zeta, , foi calculado a partir das medidas de mobilidade

eletroforética, pe, pelo emprego da Equacgéo 3.1 de Smoluchowski, a saber:

( = Uen Equacéo 3.1
Eo&r
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Onde &0 € a permissividade do vacuo, & é a permissividade dielétrica

relativa do meio (constante dielétrica) e n € a viscosidade da fase dispersora.

3.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimeétricas foram obtidas em um equipamento da marca
Mettler Toledo, modelo TGA/DSC1. Nas analises foram utilizados
aproximadamente 5 mg de material colocado em um cadinho de alumina, sendo
as amostras submetidas a aquecimento de uma temperatura de 30 °C até 600 °C,
com uma razao de aquecimento de 10 K/min, numa atmosfera de N2 dinamica e

controlada com fluxo de 50 mL.min™.

3.8 Caracterizacao por difragdo de raios-X

Para determinar a estrutura cristalina de materiais mesoporosos foi usado
um método analitico baseado no uso de raios-X. O método do p6 tem sido o mais
utilizado para a obtencédo dos difratogramas para estruturas mesoporosas com
arranjo hexagonal e poder verificar se houve aparecimento de estrutura hexagonal
mesoporosa ordenada. Os ensaios de difragdo de raios-X foram realizados
usando uma radiacado de Ka de Cu, com tensao acelerada de 40 kV e corrente de
40 mA, com varredura de 0,96° a 80° para 20 e tamanho de passo de 0,02°. As
medidas foram feitas no difratbmetro de marca Panalytical modelo X’Pert com
detector X'Celerator do Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica do

Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP.

3.9 Adsorcéao e dessorcéao de N2

O calculo da area superficial da silica mesoporosa foi feito através da
adsorcdo de N2 a 77K usando o método BET em um equipamento da

Quantachrome modelo NOVA-2000. Antes de cada analise cerca de 500 mg de
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amostra, previamente calcinada, foi pré-tratada a 200 °C sob vacuo por 3 horas.
Este tratamento tem por finalidade remover a umidade da superficie do soélido. As
isotermas de adsorcéo para as amostras foram obtidas na faixa de P/Po 0,1 a 0,9
onde € possivel obter algumas informacdes como area superficial e volume
poroso. As isotermas de adsorcao e dessorcao foram obtidas numa faixa de P/Po
0,05 a 0,98. Os dados com relacdo ao volume de gas adsorvido em funcéo da
pressdo parcial foram correlacionados por modelos matematicos para o célculo da
area superficial (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), volume e distribuicdo de
poros (BARRETT; JOIYNER; HALENDA, 1953).

3.10 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens foram obtidas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) da Universidade de Sao Paulo. A microscopia eletrbnica da silica
mesoporosa sintetizada foi feita usando um equipamento da marca JEOL-2011,
modelo JEM2100 operando a uma voltagem de aceleracdo de 200 kV. As
amostras foram preparadas dispersando uma pequena por¢cdo do pé em
isopropanol. Apos a dispersdo, um filme fino desta solucédo foi depositado sobre

uma grade de Cu recoberta com collodium.

3.11 Caracterizacdo morfolégica dos nanocontainers por microscopia 6Otica

A caracterizacdo da morfologia dos nanocontainers foi realizada por um
microscoépio 6tico da marca Olympus modelo BX60M e com o auxilio do software
Motic Images Plus 2.0ML.

As imagens foram obtidas no Laboratério de Eletroquimica e Corroséo

(LEC) do Departamento de Engenharia Quimica da USP.
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3.12 Caracterizacdo morfolégica dos nanocontainers por microscopia

eletrénica de varredura (MEV)

A obtencdo das imagens por MEV ocorreu no Laboratorio do Grupo de
Pesquisa em Eletroquimica da Universidade Estadual do Centro-Oeste em
Guarapuava - Sao Paulo usando um equipamento da marca TESCAN modelo
VEGA 3 LMU comercializado pela Shimadzu.

3.13 Caracterizagdo morfolégica dos nanocontainers por microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)

As imagens por MEV-FEG foram obtidas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de S&o Paulo. Esta caracterizacdo foi realizada no
Laboratério de Microscopia Eletrénica da Central Analitica do IQUSP usando um

equipamento da marca JEOL, modelo JSM-7401 F.

3.14 Preparo dos revestimentos aditivados com nanocontainers de silica

contendo dodecilamina obtidos pelo método Layer-by-Layer

O revestimento aplicado sobre as chapas de aco carbono foi primeiramente
feito misturando a tinta alquidica pura (Admilral primer 581) (35 % m/m de solvente
na tinta) com 15 % m/m do diluente aguarrds. Apos ter a tinta diluida foram
adicionados o0s nanocontainers a base de nanoparticulas de silica (SiO2)
carregados com inibidor dodecilamina nas propor¢cdes de 10 % m/m e 15 % m/m
em relacdo a tinta diluida ou em base Umida. Isso significa que apds a secagem
da tinta, a percentagem de particulas é muito maior tomando por base a tinta seca
e nesse caso as percentagens foram de 16,7 % m/m e 24,2 % m/m,

respectivamente.



98

3.15 Preparo dos revestimentos aditivados com nanocontainers de haloisita

contendo dodecilamina

Para este caso, o revestimento foi preparado misturando a tinta alquidica
pura (Admilral primer 581) (35 % m/m de solvente na tinta) com 15 % m/m do
diluente aguarras. Na tinta ja diluida foram adicionados os nanocontainers a base
de haloisita carregados com inibidor dodecilamina nas proporcées de
10 % m/m em relacéo a tinta diluida ou base Umida o que resulta em 16,7 % m/m

em base seca.

3.16 Preparo dos revestimentos aditivados com nanocontainers de silica

mesoporosa

Neste caso a preparacdo do revestimento seguiu 0 mesmo procedimento

usado para os revestimentos anteriores, onde a tinta alquidica foi misturada so6

com 15% m/m do diluente aguarrds. Em seguida foram adicionados os
nanocontainers a base de silica mesoporosa carregados com inibidor
dodecilamina nas propor¢cées de 15 % m/m em base Umida o que resulta em

24.2 % m/m em base seca.

Foi escolhido a tinta alquidica porque ela é menos resistente em
comparagdo com outras tintas como a epoxi, aléem disso, foi possivel avaliar o
efeito de inibicdo da dodecilamina em um intervalo de tempo bastante curto.
Durante todos ensaios foram usados varios lotes de tinta alquidica com cores
diferentes (cinza clara, cinza escura e branca) ja que a tinta envelhecia e originava

problemas de aderéncia.

3.17 Preparo dos corpos de prova para a aplicacdao dos revestimentos

contendo nanocontainers

No caso das chapas de aco carbono jateadas, este jateamento foi realizado

no Laboratério de Corroséo do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de
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Séo Paulo, usando microesferas de vidro até conseguir o grau de acabamento SA
3 (metal branco) com perfil de rugosidade de 60 pum - 80 um. No caso das chapas
nao jateadas foi feito um lixamento com lixas de SiC de granas 320, 400 e 600, e
posterior lavagem com agua destilada, alcool e acetona. Essas chapas serao

referidas como chapas lixadas.

3.18 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram divididos em duas partes, a primeira onde
se faz uso da técnica de impedancia eletroquimica (EIE) para estudar a cinética de
liberagdo do inibidor dodecilamina encapsulado dentro dos nanocontainers e
também avaliar o desempenho destes nanocontainers quando forem aditivados
em tintas aplicadas sobre os corpos de prova. Na segunda parte, 0 uso de técnica
de varredura com eletrodo vibratorio (SVET) foi para investigar a degradacao de
corpos de prova pintados quando eles sdo expostos a uma solucdo de NaCl e na
presenca de um defeito provocado. Para caso dos corpos de prova aditivados com
nanoparticulas de silica e haloisita a concentracdo de NaCl usada foi de
0,01 mol/L. Ja para os corpos de prova aditivados com particulas de silica
mesoporosa a concentragdo de NaCl foi de 0,05 mol/L. Para os ensaios
eletroquimicos foi utilizada uma célula tipica de trés eletrodos, onde os eletrodos
de referéncia e contra-eletrodo foram de Ag/AgCl/KClsat € uma chapa de platina de
grande area, respectivamente. O equipamento utilizado na avaliacdo de corpos de
prova revestidos foi um potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry Reference 600
controlado pelo software Gamry Framework. Para avaliagédo do inibidor foi utilizado
um potenciostato PAR 273 A acoplado a um analisador de frequéncias Solartron
1255B.

3.18.1 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram

realizadas em potencial de circuito aberto, apos estabilizacdo do mesmo na
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solucdo de NaCl 0,1 mol/L com ou sem capsulas apés tempos crescentes de
contato dos nanocontainers com a solucéo agressiva. O equipamento utilizado foi
um potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry Reference 600 controlado pelo
software Gamry Framework e usando uma perturbacéo senoidal de potencial de
amplitude 10 mV rms e uma faixa de frequéncias de 50 kHz a 5 mHz com 10
medidas por década de frequéncia.

3.18.2 Medidas com o eletrodo vibratorio, SVET

Para realizar as medidas de SVET, as chapas de aco carbono (jateadas e
lixadas) revestidas com a tinta alquidica e aditivadas com nanocontainers
(10% m/me 15% m/m em base umida) carregadas com inibidor dodecilamina
foram cortadas nas dimensfes 1 cm x 1 cm. Estas medidas foram feitas utilizando
0 equipamento da Applicable Electronics controlado pelo software ASET
(Sciencewares). O eletrodo vibratorio era de platina-iridio coberto com polimero,
ficando apenas uma ponta descoberta com diametro de 40 pum - 50 um. A
distancia da ponta a superficie foi mantida em 100 um e a area de varredura foi de

3 mmx4 mm.

Para avaliar a resisténcia a corrosdo do ago carbono revestido com as
tintas aditivadas, foi executado um defeito artificial sobre a superficie da amostra

pintada utilizando uma ferramenta pontiaguda segunda mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Imagem ilustrativa do defeito artificial feito sobre a amostra pintada para a realizacéo
dos ensaios de SVET.
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A solucdo de imerséo utilizada para o caso dos corpos prova pintados e
aditivados com nanoparticulas de silica (SiO2) ou nanotubos de haloisita foi de
NaCl 0,01 mol/L. No caso dos corpos de prova pintados e aditivados com silica
mesoporosa a solugéo usada foi de NaCl 0,05 mol/L.

3.19 Uso de uma sonda para andlise na regidao do infravermelho para
detectar a saida do inibidor dodecilamina dos nanocontainers obtidos pelo
método Layer-by-Layer

Para detectar a saida do inibidor de corroséo a partir dos hanocontainers foi
feito um estudo em tempo real usando uma sonda para deteccdo e analise da
dodecilamina na regido do infravermelho médio. Estas medidas foram feitas
usando o equipamento Easymax da Mettler Toledo mostrado na Figura 3.3, o qual
possui uma sonda ReactIR 15 que permite monitorar rea¢des quimicas em tempo
real, utilizando interacdo entre a radiacdo na regido do infravermelho e as
moléculas participantes das reacdes. A sonda do ReactlIR foi inserida diretamente
numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L com pH 2 contendo o0s nanocontainers
(nanoparticulas de silica) carregadas com inibidor de corrosdo. O monitoramento e
analise foi realizado durante aproximadamente 6 h a 25 °C sob agitacéo

magnética de 100 rpm utilizando uma barra magnética.

Figura 3.3 - Foto ilustrativa do reator Easymax integrado com a sonda de infravermelho.
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3.20 Obtencéo de corpos de prova pintados com tinta aditivada contendo os
diferentes tipos de nanocontainers estudados carregados com inibidor de

corrosao dodecilamina

Para os trés tipos de nanocontainers estudados a tinta foi aplicada com a
ajuda de um pincel sobre os corpos de prova lixados (com lixas de SiC de granas
320, 400 e 600) ou jateados perfil de rugosidade de 60um (previamente limpos
com alcool e acetona) até obter uma espessura Umida (controlada com um pente
calibrado) de aproximadamente 127 pm em cada dem&o. Foram preparados
aproximadamente 50 gramas de tinta alquidica contendo nanocontainers para
pintar 8 corpos de prova com primeira demdo e 50 gramas mais de tinta sem
nancontainers para a aplicacdo de uma segunda dem&o. As medidas de
espessuras Umidas e secas para as diferentes demaos aplicadas sobre os corpos
de prova usando os diferentes tipos de nanocontainers sao apresentadas nas
Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3. Essas medidas de espessura seca foram feitas com o
medidor de espessura marca FISHER, modelo DualScope® MP40. As medidas de

espessura Umida foram feitas com um pente calibrado.

Tabela 3.1- Medidas das espessuras das camadas em base seca e Umida para os corpos de prova
revestidos usando nanocontainers a base de silica (SiO2) L-b-L.

o Espessura final da
Espessura da camada em base umida
L . camada em base
(Medicéo feita com um pente calibrado)

seca
12, demé&o com 22 deméo sem
%m/m de NC _ )
nanocontainers nanocontainers
0% 127 pm 127 pm 99 um £ 4,6 um
10 % 127 pm 127 pm 102 pm £ 5,7um
15 % 127 pm 127 pm 105 pm £ 6,2 pm




103

Tabela 3.2 - Medidas das espessuras das camadas em base seca e Umida para os corpos de
rova revestidos usando nanocontainers a base de nanotubos de haloisita.

o Espessura final da
Espessura da camada em base Umida

L _ camada em base
(Medicéo feita com um pente calibrado)

seca
12, dem&o com 22, demé&o sem
%m/m de NC . '

nanocontainers nanocontainers

0 % 127 pm 127 pm 93,7 pm * 3,8 um

10 % 127 pm 127 pm 98,8 um + 3,4 um

Tabela 3.3 - Medidas das espessuras das camadas em base seca e Umida para os corpos de
rova revestidos usando nanocontainers a base de silica mesoporosa.

o Espessura final da
Espessura da camada em base Uumida
. _ _ camada em base
(Medicao feita com um pente calibrado)
seca
12, demé&o com 22, deméao sem
%m/m de NC _ _
nanocontainers nanocontainers
0% 127 pm 127 pm 135 pum £ 4,2 ym
15% 127 pm 127 pm 143 pm £ 5,3 um

Do total de corpos de prova pintados uns foram colocados na camara de
névoa salina (3 para cada condicdo) e outros serviram para 0S ensaios de
impedancia eletroquimica e SVET. Os corpos de prova pintados foram secados ao

ar durante 72 horas para a cura da tinta.

3.21 Ensaios acelerados de corrosdo em camara de névoa salina

A realizacdo dos ensaios de névoa salina seguiu a norma ASTM B117
(50 g/L NaCl, 35°C, pH da solugao entre 6,5 e 7,2), e foram feitos defeitos
artificiais sobre os corpos de prova pintados com duas deméos de tinta usando
como ferramenta um estilete. O equipamento para exposicdo em névoa salina
utilizado foi da marca BASS, modelo USC-ISSO-(PLUS) do Laboratério de
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Quimica Tecnoldgica Geral do Departamento de Engenharia Quimica da USP. A
Figura 3.4 ilustra a disposicdo dos corpos de prova dentro da camara de névoa
salina antes do inicio dos ensaios. Foram colocados trés corpos de prova para
cada condicdo ensaiada.

Figura 3.4 - Foto ilustrativa dos corpos de prova dentro da camara de névoa salina e com as bordas
protegidas com fita adesiva.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos do estudo de
inibicdo de corrosao pela dodecilamina, da cinética de liberagédo do inibidor a partir
dos nanocontainers, da analise e monitoramento da saida do inibidor por
espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho e por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, e das técnicas de impedancia eletroquimica (EIE) e
varredura com eletrodo vibratério (SVET) para verificagdo do efeito de
autorreparacdo das tintas aditivadas com o0s nanocontainers contendo a
dodecilamina como inibidor de corrosdao. Assim como também a caracterizacdo
superficial e morfoldégica dos nanocontainers por microscopia 6tica, microscopia

eletrbnica de varredura e microscopia por transmissao.
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4.1 Curvas de tafel do inibidor dodecilamina sobre a¢o carbono

A Figura 4.1 apresenta as curvas de Tafel para o aco carbono imerso numa
solucdo de NaCl 0,1 mol/L sem inibidor e contendo 400 ppm do inibidor
dodecilamina. Nesta figura € possivel observar que quando € adicionado o inibidor
dodecilamina tanto a curva anddica e catddica s@o polarizadas em relagdo aquela
obtida na auséncia de inibidor, além disso, o potencial de corrosdo do aco muda
para valores mais positivos. Isto indica que a dodecilamina age como um inibidor
tipo misto, j& que atua reduzindo as reacdes anodicas e catédicas. Baseando-se
nesses resultados nos podemos utilizar o inibidor dodecilamina para a diminuir a

intensidade dos processos corrosivos has areas anddicas.

0,0

= Sem inibidor
e Com inibidor dodecilamina 400ppm

sat
1
o
w
1

. o eveny

E/ mV / Ag/AgCl/ KCI__
3

-0,9-

'1E8 1E-7 1E-6 1E-5 A1E-4 1E-3
. 2
i/ mAlcm

Figura 4.1 - Curvas de Tafel para o aco carbono imerso numa soluc¢éo de NaCl 0,1 mol/L a pH
6.2 sem inibidor e contendo 400 ppm do inibidor dodecilamina.
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4.2 Caracterizacdo da dodecilamina como inibidor de corrosdo para aco

carbono em meio neutro e em meio acido

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentados os resultados de impedancia
obtidos para o agco carbono quando submetido a uma solucdo de NaCl 0,1 mol/L
sem inibidor e contendo diferentes concentracfes do inibidor dodecilamina em
diferentes condicfes de pH. Nos diagramas de Nyquist e Bode pode-se observar
que o diametro do arco capacitivo e angulo de fase para ambas as condi¢des de
pH (6,2 e 2,0) aumenta a medida que as concentra¢cbes do inibidor dodecilamina
vai aumentando na solucdo, onde a concentracdo maxima estudada foi de 400
ppm. Este efeito de inibicdo desta amina pode ser explicado pela formacao de um
filme adsorvido protetor sobre a superficie do aco carbono ABNT 1020 originado
pela adsorcdo de moléculas da dodecilamina sobre o aco (BRAUN; LOPEZ;
VOLLMER, 1993; SZAUER; BRANDT, 1981; BASTIDAS; POLO; CANO, 2000;
SRHIRI; ETMAN; DABOSI, 1996; BASTIDAS et al, 2000; BASTIDAS;
DAMBORENEA; VAZQUEZ, 1997; DAMBORENEA; BASTIDAS; VAZQUEZ,
1997), isolando dessa forma a superficie do substrato das espécies agressivas.
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Figura 4.2 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) obtidos para o ago carbono quando foi
imerso durante 1 h numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L a pH 6.2 sem inibidor e contendo
diferentes concentra¢es do inibidor dodecilamina.
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Figura 4.3 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) obtidos para o aco carbono quando foi
imerso durante 1 h numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L a pH 2 sem inibidor e contendo diferentes

concentracoes do inibidor dodecilamina.

Para determinar a eficiéncia de inibicdo do inibidor dodecilamina para a

condicbes de pH 6,2 e 2,0 a partir dos resultados obtidos da impedéancia

eletroquimica, foi utilizada a Equacao 4.1:

El % = [ 1Zlcom inib — 1Zlsem inib ] X 100

Onde:

[Zlcom inib € 0 valor do médulo de impedancia obtido a 31,5 mHz para o ago carbono

1Zlcom inib

Equacéo 4.1

imerso na solugéo de NaCl contendo o inibidor dodecilamina.

[Zlsem inib € 0 valor do médulo de impedancia obtido para um valor de frequéncia de

31,5 mHz do ago carbono imerso na solugédo NaCl sem inibidor.

El é a eficiéncia do inibidor.
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Considera-se um valor de frequéncia de 31,5 mHz, ja que para valores em
muitas baixas frequéncias tem-se normalmente valores de impedancia muito
dispersos e além disso, a frequéncia de 31,5mHz ainda € considerada baixa,
permitindo que se detectem os fen6menos de troca de carga na interface
metal/solucdo. Dessa forma ndo se pode comparar diretamente os valores de
modulos de impedancias nessa frequéncia com o parametro Rp, pois este, sO
seria comparavel ao médulo de impedancia obtido nas mais baixas frequéncias,

como 5 mHz, por exemplo.

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os resultados de eficiéncia de inibicdo
obtidos para as duas condi¢bes de pH estudadas (2 e 6,2). Os resultados de El
indicam claramente que a condicdo de pH 2,0 aumenta a eficiéncia do inibidor
dodecilamina, o qual demonstra a efetividade de inibicdo contra a corrosao das
aminas em meio acido. A eficiéncia aqui calculada para pH 2 é préxima daquela
calculada por outros autores na literatura (ELACHOURI et al., 1995; MERNARI et
al., 1998; BASTIDAS et al., 2000; BASTIDAS; POLO; CANO, 2000).

Tabela 4.1 - Valores de eficiéncia de inibicdo da dodecilamina para ago carbono em NaCl 0,1mol/L
em pH 6,2 calculada a partir dos diagramas de impedancia.

Concentracéo do
o o [Zlcom inib ) .
inibidor dodecilamina El (%) Desvio padrao
(31,5 mHz)
(ppm) (El)
0 1288 - -
100 3311 61,1 0,21
200 3630 64,5 0,28
300 5248 75,4 0,14
400 6166 79,1 0,14
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Tabela 4.2 - Valores de eficiéncia de inibicdo da dodecilamina para aco carbono em NaCl 0,1mol/L
em pH 2,0 calculada a partir dos diagramas de impedéncia.

Concentracéo do
o o [Zlcom inib ) .
inibidor dodecilamina El (%) Desvio padrao
(31,5 mHz)
(ppm) (El)
0 380 - -
100 2042 81,4 0,24
200 2818 86,5 0,27
300 3388 88,8 0,16
400 4677 91,8 0,15

Aminas primarias sdo ambientalmente amigaveis como inibidores de
corrosdo e estdo atraindo a atencdo como alternativas para a substituicdo dos
cromatos (ANDREEVA et al., 2008). A atividade inibidora das aminas tem sido ja
estudada sobre o ago carbono por outros autores (SAEED; ALI; RAHMAN, 2003;
ASHASSI - SORKHABI; NABAVI - AMRI, 2002; BADIEA; KIKKERI, 2009; SRHIRI,
ETMAN; DABOSI, 1996; AYERS; HACKERMAN, 1962).

4.3 Caraterizacdo morfolégica e estrutural dos diferentes tipos de

nanocontainers estudados

Os diferentes tipos de nanocontainers estudados foram caracterizados pelas
técnicas de microscopia 6tica, microscopia eletrénica de varredura e microscopia
eletrbnica de transmissdo. Potencial zeta e tamanho de particula foi feito
especificamente para as nanoparticulas de silica (L-b-L), ja para o caso dos
nanocontainers a base de silica mesoporosa foram usadas analises por difracdo
de raios-X, termogravimétria (TGA), calorimetria de varredura diferencial (DSC) e

adsorcao e dessorcdo de nitrogénio (N2).
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4.3.1 Nanocontainers feitos a base de nanoparticulas de silica

4.3.1.1 Microscopia otica (MO)

A Figura 4.4 ilustra a imagem por microscopia o6tica das nanoparticulas de
silica coloidal Ludox TM-40 revestidas com as diferentes camadas de
polieletrélitos (PEI e PSS) e inibidor (dodecilamina) usando o método de
deposicao Layer-by-Layer (L-b-L), onde é possivel observar uma geometria ndo
muito bem definida e uma distribuicdo de tamanho bem variada das particulas
devido a aglomeracédo ocorrida durante a etapa de secagem. O diametro médio

destas particulas de silica ficou em torno de 1 pm - 2 pm.
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Figura 4.4 - Imagens por MO das nanoparticulas de silica (L-b-L) contendo o inibidor
dodecilamina.

4.3.1.2 Potencial zeta e tamanho de particula

A Figura 4.4 representa as medidas de potencial zeta obtido para as
diferentes camadas de polieletrélitos (PEI e PSS) e inibidor depositadas sobre as
nanoparticulas de silica.
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Figura 4.5 - (a) Medidas de potencial zeta dos nanocontainers: nimero de camadas de O,
nanoparticulas de SiO2 iniciais; 1, SiO2/PEl, 2, SiO2/PEI/PSS; 3,
SiO2/PEI/PSS/dodecilamina; 4, SiO2/PEI/PSS/dodecilamina/PSS; 5, SiO2/PEI/PSS/dodecilamina/P
SS/dodecilamina. (b) Didmetro dos nanocontainers vs nimero de etapas de deposic¢ao.

Na Figura 4.5a é possivel observar que as particulas originais de silica
apresentam potencial zeta negativo (em torno de -30 mV) e que ha um incremento
na carga positiva da superficie depois da deposicédo da primeira camada de PEI
(45 mV) seguido de um decréscimo (50 mV) atingindo valor de - 40mV revelando a
presenca de carga liquida negativa na superficie das particulas depois da
adsorcdo da camada de PSS. A deposicdo da camada do inibidor dodecilamina
conduz a um aumento mais pronunciado do valor de potencial zeta (60 mV) para
valores positivos devido a uma completa recarga das moléculas do inibidor sobre
a superficie do PSS, o que leva a presenca de carga liquida positiva sobre as
particulas. Isso é possivel porque a amina foi dissolvida em meio acido e se
encontra na forma catiénica. Na formacdo da quarta camada se tem novamente
uma diminuigéo do valor de potencial zeta em aproximadamente 63 mV indo para
valor negativo de 40 mV, ja que as grandes cadeias destes polieletrdlitos possuem
carga negativa com forcas eletroestaticas bastante fortes as quais permitem uma
adsorcdo rapida. Com relagdo as moléculas do inibidor, embora elas sejam

menores, elas sdo facilmente adsorvidas devido a sua linearidade na cadeia e
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baixo impedimento estérico. Na Figura 4.5b pode ser facilmente observado um
aumento do tamanho dos nanocontainers em funcdo do numero de camadas
depositadas. Para as camadas depositadas de PSS se pode observar um
aumento do tamanho de particula em aproximadamente 40 nm, enquanto que
para as camadas de inibidor o aumento foi de aproximadamente 300 nm.
Provavelmente a molécula do PSS (maior peso molecular) e com varios grupos de
interacdo, se orienta horizontalmente em relacdo ao substrato, o que justifica o
menor aumento da particula quando a camada € de PSS. Para a camada de PEI
(uma amina) ha um aumento da camada também da ordem de 300 nm. Isso indica
uma possivel orientacéo vertical das moléculas de dodecilamina e PEI em relacdo

a superficie do substrato e/ou a presenca de mais de uma camada adsorvida.

4.3.2 Nanocontainers feitos a base de nanoparticulas de haloisita

Na Figura 4.6 sdo mostradas as imagens por microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) da haloisita antes e depois do
tratamento com acido sulfarico 2,0 mol/L, onde se pode ver claramente que depois
do ataque com acido sulfarico por 12 horas, a superficie externa da haloisita foi
alterada. A ideia do tratamento com acido sulftrico é incrementar o didmetro do
limen da haloisita (sem alterar a sua morfologia externa) por ataque seletivo da
alumina (Al203), o qual incrementa eficiéncia de carga em 2 a 3 vezes devido ao
aumento do espaco interno disponivel dentro dos tubos da haloisita
(ABDULLAYEYV et al., 2012).
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Figura 4.6 - Imagens do MEV-FEG da haloisita sem inibidor antes (a) e depois do tratamento com
acido sulfdrico 2 mol/L durante um tempo de 12 horas (b).

Em vista de, para um tempo de 12 horas, o0 ataque do acido ter sido muito
severo, foi usado um tempo menor de permanéncia (6 horas) da haloisita dentro
do &cido sulfarico s6 para conseguir a remocédo das paredes internas da haloisita
sem alterar ou atacar a superficie externa. Com este tipo de tratamento é possivel
obter uma remocéo seletiva de 60 % do oxido de aluminio (alumina), o qual
incrementa a eficiéncia de carregamento do inibidor de corrosédo até 4 vezes.
Durante o pré-tratamento alguns nanotubos preservam sua geometria enquanto
que, para niveis mais altos de ataque algumas regibes de ataque localizado
podem aparecer sobre as paredes da haloisita. A haloisita perde gradualmente
sua morfologia tubular e termina se transformando em nanovaras durante a
remocao total da alumina nas seguintes etapas: primeiramente a espessura das
paredes uniformes é perdida, depois quando acima de 30-40 % de remocao de
alumina, aparecem tubos com espessura variavel, e finalmente, quando acima de
50-60% da alumina é removida, comegam a aparecer poros nas paredes, 0s quais
crescem como um ataque adicional. Quando had uma completa remocdo da
alumina do interior do lamen, a morfologia tubular é perdida e o limen desaparece
(ABDULLAYEV et al., 2012; ZHANG et al., 2012).
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4.3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As Figuras 4.7 e 4.8 representam as curvas TGA para a haloisita sem
inibidor e com inibidor respectivamente, onde a linha vermelha indica as principais
etapas de perdas de massa durante todo o ensaio. Para a haloisita sem inibidor
mostrada na Figura 4.7 é possivel notar trés regides principais de perda de massa,
as duas primeiras perdas de massa de aproximadamente 3,1 % que ocorre entre
as faixas de temperaturas 30 °C e 250 °C atribuida a agua adsorvida na superficie
e a agua estrutural, respectivamente e a terceira perda de massa em
aproximadamente 500 °C referente ao processo de desidroxilacdo dos grupos
estruturais AIOH, como ja reportado em outros trabalhos na literatura (YUAN et al.,
2008; BORDEEPONG et al., 2011; LIU et al.,, 2013; LUO et al., 2014). Com
relacdo a Figura 4.8 observam-se 5 regides principais de perda de massa, as duas
primeiras (3,0 %) até 120 °C relacionadas a agua adsorvida sobre a superficie e a
agua estrutural e as outras 2 regifes na faixa de temperatura de 250 °C a 450 °C
atribuidas a degradacéo do inibidor dodecilamina encapsulada dentro da haloisita
(11 %). Estas diferentes inclinagbes podem estar relacionadas as diferentes
etapas da saida do inibidor desde a haloisita, onde a primeira saida se refere as
moléculas adsorvidas nas paredes externas da haloisita e a outra saida
relacionada as moléculas contidas dentro do limen da haloisita. Finalmente uma
dltima regido em aproximadamente 483 °C correspondente a degradacdo da
haloisita.
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Figura 4.7 - Curva termogravimétrica (TGA) para a haloisita sem inibidor dodecilamina.
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Figura 4.8 - Curva termogravimétrica (TGA) para a haloisita com inibidor dodecilamina.
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Nas Tabelas 4.3 e 4.4 sdo apresentadas as diferentes etapas de perdas de
massa com seus respectivos percentuais perdidos para a haloisita sem inibidor e

com inibidor respectivamente.

Tabela 4.3 - Etapas das perdas de massa com suas perdas porcentuais para a haloisita sem
inibidor dodecilamina.

Etapa Faixa de temperatura Massa perdida (%)
(°C)
1 25-100 2,5
2 200-250 0,6
3 500-550 2,4
Perda total em % massa 5,5

Tabela 4.4 - Etapas das perdas de massa com suas perdas porcentuais para a haloisita com
inibidor dodecilamina.

Faixa de temperatura

Etapa Massa perdida (%)
(°C)
1 25-100 2,5
2 200-250 0,5
3e4 250-450 11
5 500-800 2,5
Perda total em % massa 16,5

4.3.3 Nanocontainers feitos a base de particulas de silica mesoporosa

4.3.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As Figuras 4.9 e 4.10 representam as curvas TGA para a silica mesoporosa
sem inibidor e com inibidor respectivamente, onde a linha vermelha indica o inicio
das perdas de massa durante todo o ensaio. Na curva termogravimétrica para
silica mesoporosa sem inibidor mostrada na Figura 4.9 é possivel observar duas
perdas de massa, a primeira de aproximadamente 28,6 % que ocorre entre 25 °C
e 100 °C relacionada a agua fisissorvida nas cavidades porosas da silica
mesoporosa, a qual foi adquirida antes da anédlise (ARAUJO; JEROINEC, 2000) e
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a outra em aproximadamente 300 °C relacionada a agua estrutural. Com relacédo a
Figura 4.10 é possivel também notar uma perda inicial de massa correspondente a
saida de agua fisissorvida, mas em uma porcentagem bem menor (3,6 %) em
comparacdo com a obtida na Figura 4.9, j& que as cavidades porosas foram
ocupadas pelo inibidor e por isso as moléculas de agua tem maior dificuldade de
se adsorverem e uma segunda perda de massa relacionada a agua estrutural em
aproximadamente 250 °C. Outras trés de temperatura com perdas de massa
(15,8 % de perda total) na faixa de temperatura de 350 °C a 550 °C sao atribuidas
a degradacéo do inibidor dodecilamina encapsulado dentro da silica mesoporosa.
Essa ampla faixa de perda de massa que ocorre, pode estar associada a
dificuldade desta amina em sair da estrutura porosa desde fora para dentro da
silica. As trés diferentes inclinacdes da curva mostram estagios diferentes de
saida da dodecilamina a partir da silica mesoporosa. Cada estagio revela o local
de saida das moléculas de inibidor. A primeira saida se refere as moléculas
adsorvidas nas paredes externas das particulas de silica mesoporosa e as demais

saidas sao relativas aos poros mais profundos (canais tipicos presentes nesse

material).
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Figura 4.9 - Curva termogravimétrica (TGA) para a silica mesoporosa sem inibidor dodecilamina.



118

100

95

90 4

85

Perda de massa (%)

80

L]

1 | ) T T T 14 14 T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Curva termogravimétrica (TGA) para a silica mesoporosa com inibidor dodecilamina.

Nas Tabelas 4.5 e 4.6 sdo apresentadas as diferentes etapas de perdas de
massa com Seus respectivos percentuais perdidos para a silica mesoporosa sem

inibidor e com inibidor respectivamente.

Tabela 4.5 - Etapas das perdas de massa com suas perdas porcentuais para a silica mesoporosa
sem inibidor dodecilamina.

Etapa Faixa de temperatura Massa perdida (%)
(°C)
1 25-100 28,6
2 300-650 0,6
Perda total em % massa 29,2
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Tabela 4.6 - Etapas das perdas de massa com suas perdas porcentuais para a silica mesoporosa
com inibidor dodecilamina.

Faixa de temperatura

Etapa Massa perdida (%)
(°C)
1 25-100 3,6
2 200-250 0,5
3,4e5 350-800 13
Perda total em % massa 17,1

4.3.3.2 Adsorcéao e

dessorcao de nitrogénio (N2)

A Figura 4.11 representa a isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N2 na

silica mesoporosa. Pode-se observar que o comportamento € bem parecido, em

relacdo a sua forma, com a isoterma do tipo IV e com histerese do tipo H1,

indicando processo de adsorcéo irreversivel. Segundo a classificagdo encontrada
na literatura (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) esse comportamento €&

caracteristico de materiais mesoporosos. Portanto, os materiais sintetizados neste

trabalho s&o mesoporosos.
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Figura 4.11 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de N2z na silica mesoporosa.
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A area superficial da silica sintetizada foi determinada a partir das isotermas
de adsorcéo de nitrogénio a 77 K utilizando o modelo de BET [Brunauer] e a faixa

de P/Pousada nesta analise foi de 0,05 - 1.0.

O diametro de poro da silica mesoporosa foi obtida pela pressdo do N2
através do volume dessorvido do gas em funcdo da pressao relativa (P/Po)
proposto por BJH [Brunauer] utilizando uma faixa de poros de 1 nm - 80 nm e cujo
resultado € mostrado na Figura 4.12. Dessa curva se depreende que 0 raio médio
de poros esta entre 3 nm - 4 nm, 0 que comprova que se trata mesmo de material
Mesoporoso, pois se o raio é de cerca de 3,3 nm, o diametro do poro é de cerca
de 6,8 nm o que é préximo do valor de 6,61 nm calculado a partir da isoterma de

adsorcao (ver Tabela 4.3).
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Figura 4.12 - Distribuicao do raio de poro para a silica mesoporosa.

Na Tabela 4.7 sdo apresentadas as caracteristicas da silica mesoporosa

como diametro de poro, Dp, volume de poro, Vp € a area superficial, Sget.
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Tabela 4.7 - Caracteristicas estruturais da silica mesoporosa obtidas a partir dos dados de
adsorcéo e dessorcdo de Ny.

Amostra Dp (nm) Vp(cm3gl) Seet (M? g1)

Silica mesoporosa 6,61 0,63 725,6

Esses valores estdo em concordancia com o esperado para este tipo de
silica, que é na faixa de 650 - 950 m?/g e 0,65 - 1 cm3g (MEYNEN; COOL;
VANSANT, 2009), relativamente para a area superficial e volume de poro. Cabe
ressaltar que o erro para esta técnica fica em torno de 20 %, o que faz com que o0s

valores encontrados figuem dentro das faixas consideradas.

4.3.3.3 Difracao de raios-X

A difragéo de raios-X foi realizada na amostra calcinada para identificar as
estruturas ordenadas hexagonais que caracterizam esta silica mesoporosa tipo
SBA-15 (ZHAO, 1998Db).

A Figura 4.13 mostra o difratograma da silica mesoporosa, onde é possivel
observar dois picos que se apresentam como picos principais da difracéo
referindo-se aos planos cristalinos com indices de Miller (110) e (200) (DHAR et
al., 2005; KO; RYOO, 2000; THIELEMANN et al., 2011; KIWILSZA et al., 2013).
Segundo a literatura (DHAR et al., 2005; KUMARAN et al., 2006) existe o
aparecimento de um terceiro pico antes de 1 (aproximadamente em 0,85) mas que
nao aparece em nosso resultado, porque a faixa de varredura no equipamento

utilizado ndo consegue fazer medidas para angulos menores que 0,96 graus.
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Figura 4.13 - Difragdo de raios-X para a silica mesoporosa.

O parametro da rede caracteristico do arranjo hexagonal mesoporoso da

estrutura desta silica foi calculado através das Equacgbes 4.2, 4.3 e 4.4.

1 = 4(h?+hk+P)+ P2 Equacéo 4.2

d(hki? 3a0? c

Para o plano (110) teremos:

1 = 8 Equacéo 4.3

duio?  3a0?

ao = 2V2d110) Equacéo 4.4
V3
Onde:

dnky = distancia interplanar relativa ao plano (110);



123

ao = parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa;
A distancia interplanar para o plano (110) pode ser obtida pela Equagéo 4.5;
Acuka = 2d(110) SENO Equacéao 4.5

Onde:
Acuka = comprimento de onda para CuKq = 1,5418 A (CULLITY, 1956);

Os valores dos angulos 206 com suas respectivas distancias interplanares
(dky) no plano (hkl) e o parametro mesoporoso para os planos (110) e (200)

correspondentes a silica mesoporosa sao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Valores de angulo 20 com os indices de Miller, suas respectivas distancias
interplanares e o pardmetro mesoporoso.

Amostra 20 hkl d (ki) ao (Nm)
Silica mesoporosa
o 1,68 110 59,31 6,84
sem inibidor
1,9 200 51,36 5,93

O valor de ao representa a soma da espessura da parede de silica (Wt) e do

diametro de poro (dp), ou seja;

ao=Wt +dp Equacéo 4.6

A espessura da parede da silica pode também ser definida como:

Wt =ao-dp Equacéo 4.7

Para um valor de dp = 6,61 nm (calculado a partir dos dados de adsorgao

de gases) e a0 = 6,84 nm, o valor da espessura da parede da silica seria:
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Wt =0,21 nm

A Figura 4.14 apresenta a difracdo de raios-X da silica mesoporosa para
valores maiores de angulo 26, onde se pode identificar entre os angulos 20° e 30°

um pico que caracteriza a presenca de silica amorfa no material sintetizado.
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Figura 4.14 - Difracdo de raios-X para a silica mesoporosa calcinada considerando uma
faixa maior de valores de 26.

4.3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.15 (a e b) apresenta as micrografias para a silica mesoporosa
em diferentes aumentos para uma melhor visualizagdo de sua estrutura, onde
pode ser observada uma morfologia tipo cordas entrelagadas de tamanhos
relativamente uniformes e de dimensdes micrométricas (Figura 4.15 (b)), de forma
semelhante ao que é encontrado na literatura (ZHAO et al., 1998b; CHAO et al.,
2002; KATIJAR et al., 2006). Segundo a literatura (CHAO et al., 2002), os
parametros fundamentais que afetam a morfologia destes materiais mesoporosos
sao o controle da nucleacéo (por meio da agitagdo), crescimento e a agregacao

das micelas no gel da solugéo.
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Figura 4.15 - Imagens de MEV das nanoparticulas de silica mesoporosa para diferentes aumentos
(a) 5000x e (b) 20000x.

4.3.3.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Para confirmar os resultados das analises anteriores foram obtidas as
imagens por microscopia eletrénica de transmissdo, onde duas dire¢cdes foram
usadas para registrar as micrografias das amostras. Uma paralela ao eixo dos
poros (Figura 4.16 (a)) e a outra perpendicular ao eixo dos poros (Figura 4.16 (b)).
Estas imagens obtidas por TEM mostram claramente um arranjo hexagonal bem
ordenado dos mesoporos de diametro interno da ordem de 6 nm a 7 nm formados
nas paredes da silica representado por uma estrutura 2-D e com um valor de ao
igual a 6,84 nm correspondente ao plano (110) determinado a partir da difracéo de
raios-X, que representa a distancia entre dois centros mais proximos dos
mesoporos cilindricos. Esses resultados estdo em concordancia com os obtidos
por outros autores (ZHAO et al., 1998b; CHAO et al., 2002; KATIJAR et al., 2006),
0S quais obtiveram imagens com as mesmas caracteristicas. Além disso, é
possivel observar a formacdo de canais homogéneos e paralelos bem definidos
sobre a amostra sintetizada onde os mesoporos estao abertos e alinhados radial e

uniformemente desde o centro até a superficie externa das particulas, o que
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significa que as condicdes usadas durante a sintese implicaram em sucesso na

obtencéo de silica mesoporosa com arranjo hexagonal ordenado.

Figura 4.16 - Imagens obtidas por TEM da silica mesoporosa (a) paralelo ao eixo dos poros e (b)
perpendicular ao eixo dos poros.

4.4 Avaliacdo por EIE da cinética de liberacdo do inibidor dodecilamina
encapsulado sobre nanoparticulas de silica pela técnica L-b-L para

diferentes valores de pH e diferentes formas de dispersar as particulas

Nas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 sao apresentados os diagramas de Nyquist e
de Bode para o aco carbono obtidos em solugcédo aquosa de NaCl 0,1 mol/L sem
nanocontainers e com 0S nanocontainers para valores de pH 2, 6 e 9, em
diferentes tempos de contato. Estes estudos foram feitos para testar a influéncia
do valor de pH do meio agressivo na liberacdo do inibidor a partir dos
nanocontainers, a medida que o substrato é imerso por longos periodos de tempo

numa solugéo agressiva de NaCl 0,1 mol/L.

Na Figura 4.17 apresentam-se os diagramas de impedancia para o0 aco
carbono para diferentes tempos de imersdo numa solugcdo NaCl 0,1 mol/L com
pH =2 e contendo 1 % m/m de nanocontainers a base de nanoparticulas de silica,
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onde pode-se observar que para tempos iniciais de imersdo, ha um pequeno
aumento nos diametros dos arcos capacitivos mostrados no diagrama de Nyquist
e cujos valores oscilam entre 500 - 750 Q.cm?, mas para periodos longos de
imersdo (16 h) este diametro aumenta até um valor de 2500 Q.cm?. Estes
resultados demonstram que ocorre a liberacdo do inibidor com o tempo e as
propriedades de permeabilidade das paredes dos polieletrélitos as quais se abrem
para valores de pH < 3, como j& foi corroborado por outros autores (LAMAKA et
al., 2008; ANDREEVA et al., 2008; SHCHUKIN; MOHWALD, 2007;
ZHELUDKEVICH et al., 2007; SKORB et al., 2009; ANDREEVA et al., 2010).

2500 4,0
—e—1h 3,8"
a) e h ]
2000+ —e—3h 3,6
——5h 3,4
—e—16h _ ]
o 1500 N 3,24
£ £
o [&] 3,04
G 4
E‘ 1000+ Z 2,84
N ///—4 N 26
500 S 2,44
2. by 2,2-.
o] D i 20]

T T T T T T T T

0 560 10I00 15IOO ZOIOO 2500 -3 -2 - 0 1 2 3 4 5
Z'/Qcm? log (f / Hz)
60
", —e—1h
C) X ——2h
504 ——3h
—s—5h
404 —e—16h
[0}
>
S 301
(@)
~
€ 20-
10
O_

log (f/ Hz)

Figura 4.17 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o aco carbono, para diferentes
tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 2 contendo 1 % em massa de
nanoparticulas de silica com dodecilamina encapsulada por L-b-L.
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Na Figura 4.18 sdo apresentados os diagramas de impedéancia para o aco
carbono para diferentes tempos de imersdo numa solucdo NaCl 0,1 mol/L em
pH = 6,2 e contendo 1 % massa de nanocontainers. Neste caso pode-se observar
que para um tempo de imerséo de 5 h o valor do diametro do arco capacitivo ficou
ao redor de 2000 Q.cm?, em comparacéo com o valor obtido para tempos iniciais
de imersdo (1500 Q.cm?). Mas para longos periodos de imerséo (16 h), pode-se
observar apenas um pequeno acréscimo no didmetro do arco capacitivo para
3000 Q.cm?, o que permite concluir que para este pH neutro (6,2) a liberacédo do
inibidor € bastante lenta, e que as paredes dos polieletrélitos fecham-se para estas
condicBes e armazenam o inibidor até que existam mudancas fortes de pH para

valores menores, caracterizando o meio acido.
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Figura 4.18 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o ago carbono, para
diferentes tempos de imersdo numa solucéo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 6,2 contendo 1 %
em massa de nanoparticulas de silica com dodecilamina encapsulada por L-b-L.
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Na Figura 4.19 apresentam-se os diagramas de impedancia para o acgo
carbono para diferentes tempos de imersdo numa solucdo NaCl 0,1 mol/L com pH
= 9 e contendo 1 % massa de nanocontainers. Neste caso pode-se observar
guase a mesma resposta obtida para pH = 6,2, onde os valores do diametro do
arco capacitivo nao apresentam um incremento tao significativo para tempos de

imersédo longos (16 h), como aquele apresentado para pH = 2.
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Figura 4.19 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o a¢o carbono, para diferentes
tempos de imersdo numa solugcédo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 9 contendo 1 % em massa de
nanoparticulas de silica com dodecilamina encapsulada por L-b-L.
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De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que para a condi¢ao
de pH =2 existe um maior aumento progressivo no valor do diametro do arco
capacitivo em comparag¢ao com as outras condi¢des, ou seja, uma maior liberacéo
do inibidor de corrosao a partir das camadas dos polieletrdlitos devido a mudancas
provocadas por um agente externo, que neste caso seria o pH em torno das

paredes dos nanocontainers.

Outro detalhe observado nos diagramas de Nyquist para as trés condicdes
estudadas é o achatamento dos arcos frequentemente observados nos estudos de
corrosdo do ago carbono. Muitas explicacées tém sido propostas para explicar
esse tipo de comportamento, tais como o aumento da rugosidade da superficie
(ZHANG; LYON, 1994; RAMMELT; REINHARD, 1987; RAMMELT; REINHARD,
1995), efeitos de transporte de massa através de poros nos filmes (MURRAY;
MORAN; GILEADI, 1988; MULDER; SLUYTERS, 1988; SILVERMAN; CARRICO,
1988) e efeitos geométricos (ZHANG; LYON, 1994; MULDER; SLUYTERS, 1988)

gue levam a uma distribuicdo nao uniforme da corrente na superficie do eletrodo.

4.4.1 Cinética de liberacdo do inibidor encapsulado de dentro dos nanocontainers
de silica (SiO2)

Na Figura 4.20 apresentam-se as retas que representam a cinética linear de
liberacdo da dodecilamina encapsulada por L-b-L dentro dos nanocontainers de
silica para diferentes tempos de imersdao em solucdo NaCl 0,1 mol/L e para
diferentes valores de pH. Pode-se observar que para pH 2 o valor da razdo do
modulo de impedancia para a situagdo com e sem nanocontainers, aumenta
consideravelmente para tempos maiores (inclinacdo da reta 0,0039) em
comparacao com os valores obtidos para tempos mais curtos. No entanto, para os
pHs 6,2 e 9 0 aumento dos valores de mddulo de impedancia sdo mais graduais
(inclinacdo da reta 0,001), ou seja, a liberacdo do inibidor € bastante lenta devido
a resisténcia a abertura das paredes dos nanocontainers para esses valores de

pH. Segundo as inclinagdes das retas obtidas das linhas de tendéncia, também se
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pode afirmar que para pH = 2 a velocidade de liberacdo do inibidor é 3,9 vezes

maior em comparacao com os valores obtidos para pH = 6,2 e pH =9.
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Figura 4.20 - Cinética da cinética de liberacao do inibidor a partir das nanoparticulas de silica (L-
b-L) para diferentes tempos de imersdo numa solu¢do de NaCl 0,1 mol/L para valores de pH = 2,
6,2 e 9 usando como substrato uma chapa de ago carbono ABNT 1020.

Dos ensaios anteriores foi comprovado que para a condicdo de pH 2 existe
uma maior quantidade de inibidor dodecilamina liberada a partir dos
nanocontainers devido ao estimulo de variacdo de pH provocado nas paredes dos
polieletrolitos, mas para corroborar esta hipétese foram feitos também ensaios em
branco para saber se existe alguma influéncia dos polieletrélitos (PEI e PSS) que
formam parte da estrutura das nanoparticulas de silica na inibicdo da corroséo do
aco carbono. Antes disso, foram feitos ensaios de impedancia para o ago carbono
numa solugédo de NaCl 0,1 mol/L com pH 2 e a diferentes tempos de imersdo
como € mostrado na Figura 4.21. Para esta condi¢cdo de pH 2 pode-se observar

gque em ambos os diagramas de Nyquist e Bode, o valor do diametro de arco
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capacitivo e médulo de impedancia ndo apresentaram uma variacao significativa
durante as 24 h de imersdao. Isto significa que ndo ha uma influéncia por parte do
meio na protecdo do acgo carbono, ja que nao existem moléculas de inibidor que

possam ser adsorvidas sobre o substrato.
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Figura 4.21 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para o aco carbono em diferentes tempos
de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 2 sem adicdo de nanocontainers com
dodecilamina encapsulada por L-b-L.

Para observar alguma influéncia por parte dos polieletrélitos que conformam
as paredes dos nanocontainers, foram feitos também ensaios de impedancia para
0 aco carbono em diferentes tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L
com pH 2 e contendo 1% m/m de nanocontainers formados com camadas de PEI
e PSS sem inibidor encapsulado. Estes resultados sdo mostrados na Figura 4.22
(a) onde é possivel observar que existe um aumento nos valores de impedancia
com o decorrer do tempo devido a acdo dos polieletrélitos (PEI e PSS) que
retardam o ataque da solucdo agressiva sobre o substrato. Comparando os
diagramas de Nyquist das Figuras 4.17 (a) e 4.22 (a) € possivel observar que para
um tempo de 16 h o valor do diametro do arco capacitivo do aco carbono imerso
numa solugdo contendo 1 % m/m de nanocontainers com e sem inibidor
encapsulado foi de 2250 Q.cm? e 750 Q.cm? respectivamente. Ou seja, na
presenca de nanocontainers com inibidor encapsulado o valor da impedancia foi

aproximadamente 3 vezes maior indicando uma maior acdo por parte da
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dodecilamina na inibicdo da corrosdo do aco carbono. Esta liberacdo do inibidor
dodecilamina e dos polieletrolitos foi estudada mais detalhadamente através do
uso de uma sonda de analise espectroscépica na regido do infravermelho, a qual

permitiu observar os aumentos das intensidades dos picos com o decorrer do

tempo.
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Figura 4.22 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para o aco carbono em diferentes
tempos de imersdo numa solucao de NaCl 0,1 mol/L com pH = 2 com adi¢&o de 1 % mm de
nanocontainers sem inibidor encapsulado.

4.4.2 Estudo da liberacéo do inibidor para diferentes procedimentos de dispersao

das nanoparticulas de silica durante a obtencdo dos nanocontainers

Nesta parte séo apresentados os resultados obtidos para os dois tipos de

tratamentos usados para a producédo dos nanocontainers.

4.4.2.1 Nanocontainers obtidos pelo método sem uso de dispersante PVA e sem

uso de ultrassom

A Figura 4.23 apresenta os diagramas de Nyquist para o ago carbono
depois de diferentes tempos de imersao (1 h, 2 h, 3 h, 5 h e 17 h) numa solucao
de NaCl 0,1 mol/L a diferentes valores de pH (2 e 6,2) e contendo 1% m/m de
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nanocontainers obtidos sem uso de dispersante PVA e ultrassom, e secos na
estufa. Nestes diagramas pode-se observar que para a condicdo de pH 2 houve
uma maior velocidade de liberagdo do inibidor em comparagédo com aquela obtida
a pH 6,2, jA que para longos tempos de imersdo o didametro do arco capacitivo
para a condicdo de pH 2 aumentou significativamente em comparacdo com 0S
arcos capacitivos obtidos para tempos curtos de imersédo, indicando assim uma
maior permeabilidade das paredes dos polieletrélitos, os quais se abrem para
valores de pH < 3 (LAMAKA et al., 2008; ANDREEVA et al., 2008; SHCHUKIN;
MOHWALD, 2007; ZHELUDKEVICH et al., 2007; SKORB et al., 2009;
ANDREEVA et al., 2010). No entanto, para a condicdo de pH 6,2 as paredes dos
polieletrélitos fecham-se e mantém o inibidor dentro de sua estrutura até que
existam mudancas no pH (abaixamento) produzidas pelo processo de corrosao

na areas com defeito.
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Figura 4.23 - Diagramas de Nyquist para 0 aco carbono seguindo o primeiro tratamento
sem dispersante e sem ultrassom em diferentes tempos de imersdo numa solucéo de NacCl
0.1 mol/L para pH =2 e pH = 6.2 e contendo 1 % em massa de nanocontainers.

4.4.2.2 Nanocontainers obtidos pelo método com uso de dispersante PVA e de

ultrassom

A Figura 4.24 apresenta os diagramas de Nyquist para o ago carbono
depois de diferentes tempos de imerséao (1 h, 2 h, 3 h, 5 h e 17 h) numa solucao
agressiva de NaCl 0,1 mol/L a diferentes valores de pH (2 e 6,2) e contendo

1% m/m de nanocontainers obtidos com uso de dispersante PVA e tratados em
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banho ultrassénico e secos ao ar. Para este caso, na condicdo de pH 2 houve
também uma maior velocidade de liberacdo do inibidor em comparacdo com a
condi¢céo de pH 6,2, mas a quantidade do inibidor liberado para este caso foi muito
menor que a obtida em pH 2, seguindo o primeiro tratamento. Uma possivel
explicacéo deste fato sdo os diferentes tempos de imersdo dos nanocontainers em
solucédo de PVA (1%), o que pode ter originado uma fuga espontanea do inibidor

dos nanocontainers.
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Figura 4.24 - Diagramas de Nyquist para o aco carbono seguindo o segundo tratamento
em diferentes tempos de imersdo numa solugéo de NaCl 0,1 mol/L para pH =2 e pH =
6.2 e contendo 1 % em massa de nanocontainers.

De acordo com os tratamentos feitos para a obtencdo dos nanocontainers,
o segundo procedimento foi melhor em termos do tamanho das particulas, ja que
pelo primeiro procedimento 0os nanocontainers eram muito grandes quando secos
na estufa e sua dispersdo na tinta para a aplicacdo, resultava mais dificil. No
entanto, o uso do PVA como dispersante em todas as etapas de preparacao
provocou a liberacdo de uma parte do inibidor como foi mostrado nos graficos de

impedancia.

Dessa forma o método escolhido para a producdo dos nanocontainers foi

usando como dispersante agua destilada com um tempo 30 min no ultrassom e
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secados ao ar, no final. Na Figura 4.25 se mostram as micrografias obtidas no

microscopio eletrénico de varredura dos nanocontainers produzidos.

Vac-High PC.Std. 5kV x50 . 500 iy 000008

Figura 4.25 - Imagens dos nanocontainers de nanoparticulas de silica carregados de dodecilamina
por L-b-L obtidas por MEV.

4.5 Estudo da liberacdo do inibidor dodecilamina encapsulado sobre
nanoparticulas de silica usando uma sonda de analise na regido do infra-

vermelho

A Figura 4.26 mostra a superposicdo dos espectros da dodecilamina
polietilenimina, poliestirenosulfonado, onde é possivel observar um pico intenso
em 1596 cm™ correspondente a dodecilamina pura. Este pico foi monitorado
durante todo o ensaio para confirmar a saida do inibidor dodecilamina a partir dos

nanocontainers.
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Figura 4.26 - Espectros de infravermelho para a dodecilamina, poliestirenosulfonado (PSS) e
polietilenoimina (PEI) obtidos por subtragéo do espectro do solvente.

A Figura 4.27 ilustra um grafico tridimensional dos espectros em funcéo do
tempo, onde é possivel observar o aparecimento de trés picos durante o
experimento; um primeiro pico localizado em 1100 cm™ e outro em 1640 cm™, os
quais sdo atribuidos as superposi¢des dos picos do poliestirenosulfonado (PSS) e
polietilenimina (PEI); o terceiro pico localizado em 1596 cm™ é relacionado a
liberacdo da dodecilamina. Portanto, pode ser concluido que além da liberacédo da

dodecilamina, houve também liberacdo dos polieletrolitos que conformam as

paredes dos nanocontainers.
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Figura 4.27 - Gréfico 3D dos espectros obtidos da liberacdo da dodecilamina e dos
polieletrélitos (PEI e PSS) em fun¢éo do tempo (subtraido o solvente inicial).

Na Figura 4.28 pode ser visto em forma mais clara a liberacdo do inibidor
dodecilamina a partir dos nanocontainers em funcao do tempo para a condi¢éo de
pH 2, onde o pico de absorbancia localizado em 1596 cm™ incrementa com o
tempo. Em resumo, este sistema € sensivel a variacdo do pH na regido acida
liberando o inibidor de corrosdo sob demanda, quando o processo corrosivo

comega.
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Figura 4.28 - Intensidade do pico de absorbancia a 1596 cm- em fungdo do tempo mostrando a
liberacdo do inibidor de corrosédo dodecilamina a partir dos nanocontainers a pH 2.

4.6 Avaliacdo por EIE da cinética de liberacdo do inibidor dodecilamina

encapsulado sobre nanoparticulas de haloisita para diferentes valores de pH

Nas Figuras 4.29, 4.30 e 4.31 sao apresentados os diagramas de Nyquist e
de Bode para o agco carbono obtidos em solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol/L
contendo 1% de nanocontainers de haloisita contendo dodecilamina encapsulada
para valores de pH 2, 6,2 e 9 e diferentes tempos de imersdo. Estes estudos
foram feitos para testar como o pH influi na liberacdo do inibidor & medida que o

substrato € imerso por longos periodos de tempo, hum meio corrosivo.

Na Figura 4.29 apresentam-se os diagramas de impedancia para o0 aco
carbono para diferentes tempos de imersdo numa solugdo NaCl 0,1 mol/L com
pH= 2 e contendo 1 % em massa de nanotubos de haloisita, onde se pode
observar que para tempos iniciais de imerséo (1 h, 2 h, 3 h e 5 h) h4 um pequeno
aumento nos diametros dos arcos capacitivos mostrados nos diagramas de

Nyquist e cujos valores oscilam em torno de 200 Q.cm?, mas para periodos longos
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de imersao (18 h, 36 h e 48 h) este diametro aumenta significativamente até um
valor de 1100 Q.cm?, e que pode ser conferido no diagrama de Bode de angulo de
fase, 8 vs log f onde ha um deslocamento a partir de frequéncias maiores para
frequéncias menores para o0 maximo angulo de fase que cresce com o tempo,
indicando um carater mais protetor do inibidor para o aco para maiores tempos de
imersdo. Estes resultados confirmam que a liberacdo do inibidor €
significativamente acelerada em pH baixos, e jA& que uma atividade de corroséo
esta associada a mudancas no pH local para valores menores (ZHELUDKEVICH
et al.,, 2007; TWITE; BIERWAGEN, 1998; ANDREEVA et al., 2008; PALANIVEL;
HUANG; VAN OolJ, 2005; BECK et al., 1995) pode-se prever uma liberacdo

garantida de inibidor em zonas onde haja corroséo.
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Figura 4.29 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o ago carbono, para
diferentes tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 2 e contendo
1% em massa de nanotubos de haloisita com dodecilamina encapsulada como inibidor
de corroséo.
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Na Figura 4.30 séo apresentados os diagramas de impedancia para o aco
carbono para diferentes tempos de imersdo numa solucdo NaCl 0,1 mol/L com pH
= 6,2 e contendo 1 % massa de nanotubos de haloisita contendo dodecilamina
encapsulada. Neste caso pode-se observar que para periodos curtos de imerséo
(1 h,2 h,3heb5h) o didametro do arco capacitivo ficou em torno de 1700 Q.cm?.
Ja para longos periodos de imersdo (18 h, 36 h, 48 h) pode-se observar s6 um
ligeiro acréscimo do didmetro capacitivo até 2000 Q.cm?, o que pode levar a
concluir que para esta condicdo de pH quase neutro, a liberagcdo do inibidor de
dentro do limen da haloisita € bastante dificil, ou seja, as paredes da haloisita
estdo fechadas até que existam mudancas fortes de pH levando-o para valores

mais baixos, onde ja se verificou que ocorre a saida do inibidor .

Outro detalhe observado no diagrama de Bode foi que para tempos maiores
de imersao existe um pequeno deslocamento das constantes de tempo, onde o0s
altos valores de angulo de fase se estendem por uma faixa de frequéncias maior,
indicando a presenca de um filme adsorvido sobre o aco carbono, mas que nao é
tdo efetivo para suprimir os fendmenos de troca de carga na interface do

metal/eletrdlito.
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Figura 4.30 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o ago carbono, para
diferentes tempos de imersdo numa soluc¢do de NaCl 0,1 mol/L com pH = 6,2 e contendo
1 % em massa de nanotubos de haloisita com dodecilamina encapsulada como inibidor de
corrosao.

Para a condicédo de pH 9, a Figura 4.31 mostra os resultados de impedancia
para o aco carbono para diferentes tempos de imersdo numa solucdo NaCl
0,1 mol/L contendo 1 % em massa de nanotubos de haloisita carregados com
inibidor dodecilamina. Nesta condicdo € possivel também observar um ligeiro
aumento no valor do didmetro de arco capacitivo para longos tempos de imersao
(18 h, 36 h, 48 h) em comparacao com os valores obtidos para tempos de curtos



143

de imersdo (1 h, 2 h, 3 h e 5 h) devido a que as paredes da haloisita impedem

uma possivel fuga do inibidor para essa condi¢ao de pH.

Em comparagdo com a condicdo para pH 6,2 é também observado no
diagrama de Bode (Figura 4.31 c) um deslocamento da constante de tempo para
frequéncias maiores e em tempos grandes de imerséo, indicando a presenca de
um filme adsorvido, mas que neste caso € efetivo, ja que bloqueia a entrada de

espécies agressivas para o metal.
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Figura 4.31 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o aco carbono, para
diferentes tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L com pH =9 e contendo
1 % em massa de nanotubos de haloisita com dodecilamina encapsulada como inibidor
de corroséo.



144

De acordo aos valores obtidos nos diagramas de Nyquist e Bode pode-se
concluir que para a condicdo de pH = 2, existe uma maior liberacdo do inibidor
para tempos longos de imersdo em comparacdo com a condicao de pH = 6,2, e
desta forma é possivel conseguir um efeito self-healing em tintas anticorrosivas
aditivadas com estes nanocontainers carregados com inibidor dodecilamina, ja
que o efeito self-healing de areas danificadas pelo processo de corrosdo pode
ocorrer atraves de trés tipos de mecanismos: neutralizacdo do pH, passivacéo da
area danificada do metal por inibidores de corrosado encapsulados e reparacao do
revestimento (ANDREEVA et al., 2008).

4.6.1 Cinética de liberacdo do inibidor encapsulado de dentro dos nanotubos de

haloisita para diferentes pHs

Na Figura 4.32 apresentam-se as curvas de cinética de liberacdo da
dodecilamina encapsulada dentro dos nanotubos de haloisita para diferentes
tempos de imersdo em solucdo NaCl 0,1 mol/L e para diferentes valores de pH.
Pode-se observar que para pH 2 o valor da razdo do médulo de impedancia na
presenca e auséncia da haloisita aumenta consideravelmente para tempos
maiores em comparacao com o0s valores obtidos para tempos mais curtos. No
entanto, para pH 6,2 e 9 0 aumento dos valores de mdodulo de impedancia nao
foram muito significativos, sendo a liberacdo do inibidor mais lenta para esta
condicao de pH. Outro fato que pode ser concluido segundo as inclinacdes das
retas € que para condicdo de pH = 2 a velocidade de liberacéo do inibidor € 5,5

vezes maior em comparacdo com o valor obtido para pH = 6,2.
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Figura 4.32 - Curvas da cinética de liberacdo do inibidor a partir da haloisita obtidas para
diferentes tempos de imerséo numa solu¢éo de NaCl 0,1 mol/L para valores de pH = 2, 6,2
e 9 usando como substrato uma chapa de aco carbono ABNT 1020.

4.7 Avaliacdo por EIE da cinética de liberagcdo do inibidor dodecilamina
encapsulado sobre particulas de silica mesoporosa para diferentes valores
de pH

Seguindo 0 mesmo procedimento feito para as particulas de silica e
haloisita foram também realizados ensaios de liberacdo do inibidor de corrosao a
partir das nanoparticulas de silica mesoporosa em solucdo aquosa de NaCl
0,1 mol/L para diferentes valores de pH (2, 9 e 6,2) e diferentes tempos de

imersao.

No diagrama de Nyquist para a condi¢cdo de pH 2 mostrado na Figura 4.33
(a) pode se observar aumentos pequenos nos valores dos diametros dos arcos

capacitivos correspondentes a tempos iniciais de imersédo (1 h,2h,3h,4h,5he
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6 h). Para periodos de imersdo mais longos (24 h, 26 h e 28 h) o diametro do arco
capacitivo aumentou até um valor de 1750 Q.cm?, o qual pode ser confirmado no
diagrama de Bode de angulo de fase, 8 contra log de f onde ha um deslocamento
de frequéncias maiores para frequéncias menores para 0 maximo angulo de fase
que cresce com o tempo. Este carater mais protetor para o aco com o tempo é
devido a acdo do inibidor dodecilamina liberado a partir das particulas de silica

mesoporosa e que age formando um filme adsorvido sobre a superficie do aco

carbono.
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Figura 4.33 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o aco carbono, para diferentes
tempos de imersdo numa solugcao de NaCl 0,1 mol/L com pH = 2 e contendo 1 % em massa de
silica mesoporosa com dodecilamina encapsulada.
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Figura 4.34 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o ago carbono, para diferentes
tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 6,2 e contendo 1 % em massa de
silica mesoporosa com dodecilamina encapsulada.

A Figura 4.34 mostra os resultados de impedancia para a condi¢do de pH
guase neutro (6,2) em diferentes tempos de imersédo, onde se pode observar um
comportamento similar ao obtido para a condigdo de pH 2, s6 que desta vez o
aumento do valor do diametro de arco capacitivo para tempos longos de imerséo
(3250 Q.cm?) foi menor, proporcionalmente (IZlcom cap/lZlsem cap), €M comparacao

com os resultados obtidos para a condicdo de pH 2.



148

4,0
3500 —+—1h
a) —e—2h 3,5
3000 —+—3h
—v—4h o
3,0
AN 25004 —+—5h =
£ —<«—6h o
© 2000- — —24n a 257
G ] —+—26h -
== 1500 —x—28h N 2.0
N >
' O 1,5
1,0
0 500 10001500 2000 2500 3000 3500 4000 5 % 41 0 1 2 3 a 5
Z' | O cm? log (f / Hz)
80
)
S 401 — —24n
o 26h
301 —e—
5
= ——28h
¢

Figura 4.35 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode ((b) e (c)) para o aco carbono, para diferentes
tempos de imersdo numa solucao de NaCl 0,1 mol/L com pH = 9 e contendo 1 % em massa de
silica mesoporosa com dodecilamina encapsulada.

No caso da condicdo de pH 9, os resultados reunidos na Figura 4.35 (a)
mostram que o0 aumento no diametro do arco capacitivo para tempos longos de
imersao (24 h, 26 h e 28 h) néo foi tdo significativo com relacdo a condicao de pH
2, onde foi obtido um valor maior para a razdo entre os modulos de impedancia
(IZlcom cap/lZlsem cap) €M comparacdo com outras condi¢cdes de pH estudadas (6,2 e
9). De acordo com os resultados obtidos de cinética de liberagdo da dodecilamina
para as diferentes condicbes de pH pode-se concluir que para a condi¢cdo de pH 2

h&a uma maior quantidade de inibidor liberado a partir da silica mesoporosa. Na
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situacdo de pH neutro as unidades de moléculas da dodecilamina estdo em forma
neutra (pKa = 10,63) e podem formar complexos altamente estaveis com a silica
através de interacbes dipolo instantaneo-dipolo induzido. Isto indica uma
compatibilidade e, portanto, uma liberacdo ndo muito significativa, ja que as
moléculas da dodecilamina estariam imobilizadas sobre a superficie da silica
mesoporosa. Quando ha uma diminui¢cdo do pH as moléculas da dodecilamina sao
protonadas e as forcas de ligacdo decrescem dramaticamente resultando na
dissociacdo dos complexos formados. Isto é equivalente a abrir os canais que
formam a estrutura da silica mesoporosa para a difusdo do inibidor (CHEN; FU,

2012).

Em valores de pH diferentes do neutro, ambas as particulas de silica
mesoporosa e as moléculas do inibidor tém a mesma carga (positiva a pH < 6 e
negativa a pH > 6). Isto traz como consequéncia maiores forcas de repulsdo
eletrostatica e uma liberacdo mais rapida do inibidor. Estes resultados sé&o
favoraveis para uma aplicacdo destas particulas de silica carregadas com inibidor
em revestimentos ativos anticorrosivos, devido a que o processo de corroséo é
normalmente seguido por mudancas do pH local para valor baixo ou acido.
Portanto, a liberacao do inibidor como resposta a uma mudanca de pH na area de

defeito € prevista e serd responsavel pela protecdo do substrato no local do
defeito (BORISOVA; MOHWALD; SHCHUKIN, 2011; CHEN; FU, 2012b).

4.7.1 Cinética de liberacao do inibidor encapsulado de dentro das particulas de

silica mesoporosa.

Na Figura 4.36 apresentam-se as curvas de cinética de liberacdo do inibidor
de corrosédo dodecilamina encapsulada dentro das particulas de silica mesoporosa
para diferentes tempos de imersdo em solucdo NaCl 0,1mo/L e para valores de pH
2, 9 e 6,2. Para tempos iniciais de imersao é possivel observar que as razdes de
modulo de impedéancia para as trés condi¢cfes estudadas apresentam inclinacdes

similares, ou seja, velocidades de liberacdo do inibidor quase parecidas. Ja para
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tempos mais longos de imersdo a razdo do modulo de impedancia para a
condicdo de pH 2 aumenta consideravelmente devido a uma maior velocidade de
liberacdo do inibidor a partir da estrutura da silica mesoporosa. Baseando-se nos
valores das inclinacdes das retas pode-se afirmar que para condicdo de pH =2 a
velocidade de liberacdo do inibidor € 4,7 e 2,8 vezes maior em comparagdo com o

valor obtido para pH 6,2 e pH 9, respectivamente.
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Figura 4.36 - Curvas da cinética de liberacdo do inibidor a partir da silica mesoporosa para
diferentes tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,1 mol/L para valores de pH 2, 6,2 e 9,
usando como substrato uma chapa de aco carbono ABNT 1020.

Na Figura 4.37 se faz uma comparacdo entre as curvas cinéticas de
liberacdo do inibidor dodecilamina a partir dos trés tipos de nanocontainers
estudados (nanoparticulas de silica, nanotubos de haloisita e silica mesoporosa)
para um valor de pH 2, onde se pode observar que a velocidade de liberacdo a
partir das nanopatrticulas de silica (L-b-L) foi 1,7 vezes maior em compara¢do com
a haloisita e 3,3 vezes maior em comparacédo a silica mesoporosa. Uma possivel

explicagéo a este fato é a localizagdo do inibidor dentro do nanocontainer. No caso
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das nanoparticulas de silica (L-b-L) o inibidor esta depositado entre as camadas
dos polieletrolitos, mas esses polieletrélitos também vao saindo com o decorrer do
tempo (como foi demonstrado na andlise por infra-vermelho) ndo conseguindo
reter as camadas de inibidor depositadas e provocando, assim, uma saida mais
rapida do inibidor. No caso dos nanotubos de haloisita o inibidor apresenta maior
dificuldade em sair por estar contido dentro do limen da haloisita, ja para a silica
mesoporosa a dificuldade é ainda maior devido a estrutura porosa do material,
onde o inibidor € contido dentro da superficie externa da silica e nos mesoporos e
microporos da silica mais e mais profundos. Estes resultados permitem-nos
escolher o tipo de nanocontainer adequado para uma necessidade especifica de
uso, por exemplo, se € requerido uma saida rapida do inibidor sem deixar uma
reserva dentro do nanocontainer, a melhor opcéo seria as nanoparticulas de silica
(L-b-L), j& se é requerido uma saida do inibidor em forma gradual mantendo uma
reserva de inibidor dentro do nanocontainer, o mais idéneo seria usar as particulas

de silica mesoporosa.
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Figura 4.37 - Comparacdo entre as curvas de cinética de liberacdo do inibidor dodecilamina a partir
dos trés tipos de nanocontainers estudados obtidas para um tempo de imersdo de até 16 h numa
solucdo de NaCl 0,1 mol/L para pH 2, usando como substrato uma chapa de ago carbono ABNT
1020.



152

Baseando-se nos estudos de cinética de liberacdo dos trés tipos de
nanocontainers estudados em pHs 2, 9 e 6,2 é possivel concluir que uma maior
liberacdo do inibidor dodecilamina é atingida s6 em condi¢des de pH &cidos. Para
condicdes de pH alcalinos, a liberagdo ndo € muito significativa, j& existem
trabalhos reportados na literatura usando outros tipos de inibidores (benzotriazol,
8-hidroquinolina, 2-mercaptobenzotiazol) onde que para a condicdo de pH 9 a
liberacdo foi também maior (SHCHUKIN; MOHWALD, 2007; BORISOVA,
MOHWALD; SHCHUKIN, 2011; CHEN; FU, 2012a; CHEN; FU, 2012Db).

4.8 Avaliacdo por EIE e por SVET do efeito de autorreparacdo de um
revestimento alquidico aditivado com particulas de silica contendo o inibidor
dodecilamina encapsulado pelo método L-b-L aplicado sobre 0 ago carbono

4.8.1 Avaliacdo do efeito de autorreparacdo por espectroscopia de impedancia

eletroquimica

A Figura 4.38 mostra os diagramas de Bode (log 1Zl vs log f e -@ vs log f)

para 0 aco carbono revestido sem e com a presenca de 10 % m/m de
nanoparticulas de silica contendo dodecilamina encapsulada pelo método L-b-L
nas condigcbes com e sem defeito. Para ambos os casos (1 h e 4 h) é possivel
observar uma acentuada resposta capacitiva para as chapas sem defeito e sem
nanoparticulas na faixa de frequéncias de 100 kHz até 10 Hz, e uma resposta
tipica de resistor no final da faixa de baixas frequéncias. Essas respostas segundo
a literatura séo atribuidas a capacitancia do revestimento e a resisténcia a entrada
do eletrdlito pelos poros do revestimento, respectivamente (ZHELUDKEVICH et
al., 2007; TAVANDASHTI; SANJABI, 2010; MONTEMOR et al., 2012; BALASKAS
et al.,, 2012; MEKERIDIS; KARTSONAKIS; KORDAS, 2012). Para o caso das
chapas sem defeito e com nanoparticulas é possivel observar uma resposta
resistiva bem menor na regido de baixa frequéncia, o que indica que a adicdo das
nanoparticulas de silica afetou o desempenho do revestimento pela criacdo de

defeitos e poros provocados principalmente pela formacao de particulas grandes e
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aglomeracao na hora da aplicacao da tinta (LAMAKA et al., 2008; TAVANDASHTI;
SANJABI, 2010; BALASKAS et al., 2012; MEKERIDIS; KARTSONAKIS; KORDAS,
2012). A micrografia da Figura 4.24 pode-se ver claramente a formacédo de

algumas particulas grandes, as quais prejudicaram o desempenho da tinta.

No caso dos revestimentos com defeito € observado que inicialmente (apés
1 h de imersdo) o valor do médulo de impedancia para a condicdo sem
nanocontainers (NCs) é maior em comparacdo com a condicdo com NCs, mas
apos 4 h de imersdo esta situacdo € invertida devido a acdo do inibidor de
corrosdo que é liberado a partir das paredes dos nanocontainers para as zonas
menos protegidas do defeito, cuja resposta é refletida em um aumento do médulo
de impedancia e angulo de fase na faixa de baixas frequéncias (0,1 Hz - 0,01 Hz).
Isso também foi obtido por outros autores (LAMAKA et al., 2008; ZHELUDKEVICH
et al., 2007; TAVANDASHTI; SANJABI, 2010; TEDIM et al., 2010; MONTEMOR et
al.,, 2012; BALASKAS et al., 2012; ZHELUDKEVICH et al., 2010; MEKERIDIS;
KARTSONAKIS; KORDAS, 2012) usando outros tipos de inibidores de corrosao
como benzotriazol, 8-hidroxiquinolina e 2-mercaptobenzotiazol e como meio

agressivo uma solucéo de NaCl 0,05 mol/L.
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Figura 4.38 - Diagramas de Bode obtidos para as chapas de ago carbono revestidas com duas
demaos de tinta alquidica e apenas a primeira camada aditivada com 0 % m/m e 10 % m/m de
nanoparticulas de silica com dodecilamina encapsulada por L-b-L sem e com defeito provocado
apos diferentes tempos de imersdo numa solucdo de NaCl 0,01 mol/L.

4.8.2 Técnica de varredura com eletrodo vibratorio (SVET)

As medidas de SVET para o aco carbono revestido com duas deméos de
uma tinta alquidica sem nanocontainers, foram obtidas apés 1,5 horas, 10,5 horas,
14,5 horas e 18,5 horas de imersdo em solugcdo de cloreto de so6dio NaCl

0,01 mol/L, como mostra a Figura 4.39. A fim de acelerar o processo de corrosao
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e avaliar o efeito da protecdo desta tinta sem nanocontainers, foi feito um defeito

no revestimento da amostra de aproximadamente 3 mm de comprimento.

Os resultados mostraram a aparicdo de uma regido anddica ao redor do
defeito depois de 1,5 horas de imersdo, a qual vai aumentando com tempo até
atingir um valor maximo de densidade de corrente anddica de 399,7 yA/cm? apés
10,5 horas de imersédo, onde esse pico maximo de corrente é similar ao obtido por
outros autores na literatura usando como substrato aco carbono (SKORB et al.,
2010). Apos 14,5 horas de imersdo houve uma pequena diminuicdo da corrente
anodica devido ao grande acumulo de produtos de corrosdo sobre o defeito que
atua como uma barreira fisica e diminui a intensidade do processo corrosivo. Nota-
se a presenca de produtos de corrosdo, na regido do defeito, durante todo o

tempo de ensaio.
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Figura 4.39 - Imagens do corpo de prova e mapas de densidade de corrente ibnica obtidos para os
CPs revestidos com duas demaos de tinta alquidica com defeito sem adicao de nanoparticulas de
silica para diferentes tempos de imerséo em solugdo de NaCl 0,01 mol/L.

Para o caso da Figura 4.40, as medidas de SVET foram obtidas para o ago
carbono revestido com duas demaos de uma tinta alquidica sendo apenas a

primeira aditivada com 10 % m/m de nanocontainers em base Umida e para
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tempos de imersédo de 0,5 horas, 9,5 horas, 17,5 horas e 20,5 horas em solucéo
de NaCl 0,01 mol/L. Foi feito também um defeito artificial sobre amostra a fim de
acelerar o processo de corroséo e avaliar o efeito da adicdo de nanocontainers na

corrosao do substrato.

Para estas condicOes de ensaio, os resultados de SVET da Figura 4.39
mostraram que logo apos 0,5 hora de imersédo da amostra, a atividade anddica ao
redor do defeito ndo é significativa, ja que as densidades de correntes anddicas
atingiram valores baixos, em torno de 63 pyA/cm?, e ndo houve formacdo de
produtos de corrosdo sobre o defeito. Apds 9,5 horas de imerséo, a atividade
anddica comeca aumentar junto com a densidade de corrente anddica até atingir
um valor maximo de 142 pA/cm?, quando depois deste tempo os valores de
densidade de corrente anddica comecam a diminuir até valores de 52 pA/cm?
(17,5 horas de imersdo), mostrando que o processo de corrosdo € retardado
devido a acado do inibidor dodecilamina que é liberado sobre o defeito provocado.
Apés este tempo nota-se que os valores de densidade de corrente comecam a
aumentar novamente (20,5 horas de imerséo), indicando assim uma estagnacao

na quantidade de inibidor liberado desde os nanocontainers.

Outro detalhe que pode ser também comentado € a pouca formacdo de
produtos de corrosdo ao redor do defeito, o qual aparece durante as primeiras
horas de imersdo e se mantém com o mesmo aspecto durante todo o ensaio.
Estes resultados mostraram um comportamento similar ao obtido por varios
autores (ZHELUDKEVICH et al., 2007; BORISOVA; MOHWALD; SHCHUKIN,
2011; ABDULLAYEYV et al., 2009; ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN, 2010; FIX et
al., 2009), indicando o efeito da liberacdo do inibidor a partir dos nanocontainers
provocada pela mudanca de pH (ANTIPOV; SUKHORUKOV, 2004), onde este
inibidor € adsorvido sobre a superficie do metal dificultando o ingresso de

espécies agressivas e dificultando assim, o processo de corrosao.
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0,5 h de imerséao
400

9,5 h de imersdo
400

17,5 h de imerséao
400

Figura 4.40 - Imagens do corpo de prova e mapas de densidade de corrente, obtidas para os CPs
revestidos com duas demaos de tinta alquidica com defeito e apenas a primeira camada aditivada
com 10% em massa de nanoparticulas de silica contendo dodecilamina encapsulada por L-b-L
para diferentes tempos de imersdo em solucéo de NaCl 0,01 mol/L.
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O inibidor de corrosdo dodecilamina incorporado como um componente do
filme pela técnica L-b-L dentro da tinta alquidica € responsavel pelo mecanismo de

supresséao da corrosao

4.8.3 Ensaios acelerados em camara de névoa salina

Nas Figuras 4.41 e 4.42 sao apresentados os resultados obtidos para os
ensaios de névoa salina apés de 0 h e 96 h de exposicdo na camara de névoa
salina e usando como corpos de prova respectivamente chapas lixadas e jateadas
e pintadas com duas demaos de tinta alquidica sendo que a primeira continha 0%

m/m, 10% m/m e 15% m/m, de nanoparticulas de silica com dodecilamina

encapsulada por L-b-L. Durante as primeiras horas de exposicdo ja é possivel
observar a presenca de produtos de corrosdo ao redor do defeito provocado, mas
em pouca quantidade. Com o decorrer do tempo pode-se notar claramente o
acumulo de produtos de corroséo para o caso das chapas lixadas e jateadas sem
NCs, enquanto que para as chapas contendo NCs (10% m/m e 15 % m/m) a
presenca de produtos de corrosdo € muito pequena. Ja para um tempo de 96
horas, se observa uma forte corrosdo especialmente para as chapas pintadas e
sem nanocontainers, além disso, se vé a presenca de algumas bolhas sobre a
superficie dos corpos de prova pintados contendo os NCs e muitas sobre aqueles
sem o0s NCs indicando uma certa permeacdo da solucdo agressiva através dos
defeitos da tinta provocados mesmo na presenca dos nanocontainers por estes
terem tamanho grande numa tinta com espessura baixa (100 ym). Os resultados
foram muito piores para as chapas previamente jateadas em relacdo aquelas que
foram apenas lixadas. Segundo estes resultados pode-se concluir que a adicdo de
nanocontainers na tinta forneceu uma protecao adicional contra corrosao do aco
carbono, sendo para a concentracdo de 15 % m/m de nanocontainers em base
Uumida onde houve menor acumulo de produtos de corrosao na regiao do defeito e
empolamento. O pior desempenho para as chapas jateadas pode ser explicado
pelo fato do perfil de rugosidade ser de 60 um, o que faz com que nos picos do
perfil a tinta tenha espessura menor, da ordem de apenas 40 um, justificando o
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mau desempenho e o0 aparecimento de maior niumero de pontos de corroséo e
empolamentos na tinta.

Oh
Sem NC 10 % m/m de NC 15 % m/m de NC
96 h
Sem NC 10 % m/m de NC 15 % m/m de NC

Figura 4.41 - Imagens dos corpos de prova lixados, pintados com duas deméos de tinta alquidica e
apenas a primeira camada aditivada com 0%, 10% e 15 % em massa de nanoparticulas de silica
com dodecilamina encapsulada por L-b-L apds 0 h e 96 h de exposi¢do na cAmara de névoa salina.
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Oh

Sem NC 10 % m/m de NC 15 % m/m de NC
96 h

Sem NC 10 % m/m de NC 15 % m/m de NC

Figura 4.42 - Imagens dos corpos de prova jateados, pintados com duas demé&os de tinta alquidica e
apenas a primeira camada aditivada com 0%, 10% e 15 % em massa de nanoparticulas de silica com
dodecilamina encapsulada por L-b-L ap6s 0 h e 96 h de exposicdo na camara de névoa salina.
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4.9 Avaliacdo por EIE e por SVET do efeito de autorreparacdo de um
revestimento alquidico aditivado com nanotubos de haloisita contendo o

inibidor dodecilamina aplicado sobre agco carbono

4.8.1 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Bode (log I1ZI vs log f e —@ vs log f) para os corpos de
prova de aco pintado com duas camadas de tinta alquidica na situacdo sem e com
adicdo dos nanotubos de haloisita somente na primeira camada sdo mostrados na
Figura 4.43, onde é possivel observar uma resposta capacitiva para as chapas
sem defeito contendo 0 % m/m e 10 % m/m de NCs a qual se estende desde as
altas frequéncias até as médias frequéncias, indicando que a adicdo dos
nanotubos de haloisita ndo afetou o desempenho do revestimento, devido a que
elas estavam bem dispersas, o qual evitou a aglomeragao e permitiu uma melhor

distribuicdo na hora da aplicacéo.

Com relacédo aos revestimentos com defeito € possivel observar que apos
4 h de imersdo a adigdo de 10 % m/m de nanotubos de haloisita melhorou as
propriedades de protecdo contra a corrosao pelo aumento das propriedades
barreira e pela liberacdo do inibidor desde o limen da haloisita nas zonas onde
ocorreu o defeito. Esses resultados estdo em concordancia com os ja reportados
na literatura (SHCHUKIN et al., 2008; SHCHUKIN; MOHWALD, 2007;
ABDULLAYEV et al., 2009; FIX et al., 2009; LVOV et al., 2008; SNIHIROVA et al.,
2013; ABDULLAYEV et al., 2013). Com o decorrer do tempo (8 h de imersédo) uma
quase autorreparagdo das propriedades iniciais do revestimento é atingida devido
ao aumento no valor do modulo de impedancia e angulo de fase em baixas
frequéncias provocado pela acao do inibidor o qual promove uma longa e efetiva

protecdo do aco contra a corrosao.
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Figura 4.43 - Diagramas de Bode obtidos para as chapas de aco carbono revestidas com duas
demaos de tinta alquidica e apenas a primeira camada aditivada com 0 % m/m e 10 % m/m de
nanotubos de haloisita com dodecilamina encapsulada sem e com defeito provocado apds

diferentes tempos de imersdo numa solucédo de NaCl 0,01 mol.L1.
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4.9.2 Técnica de varredura com eletrodo vibratorio (SVET)

As medidas de SVET para o ago carbono revestido com duas demaos de
uma tinta alquidica sem nanotubos de haloisita foram obtidas ap6s 1 h, 3h, 4 he
12 h de imersdo em solucado de cloreto de sédio NaCl 0,01 mol/L, como mostra a
Figura 4.44. A fim de acelerar o processo de corrosdo e avaliar o efeito da
protecdo desta tinta foi feito um defeito no revestimento da amostra de
aproximadamente 3 mm de comprimento. Os resultados mostraram a aparicao de
uma densidade de corrente anddica alta (383 yA/cm?) durante a primeira hora de
imersé&o, a qual vai diminuindo ligeiramente até o valor de 373 yA/cm? apés 3 h de
imers&o e continua até 364 yA/cm? correspondente a 4 h de imerséo. Isto pode ser
devido a que inicialmente (1 h de imersao) a regido anddica estava concentrada
numa regido pequena e com decorrer do tempo esta regido anddica vai migrando
ao longo do defeito e, portanto, a densidade de corrente anddica comeca a
diminuir (i = I/A) (FIX et al., 2009). Ap6s de 12 h de imerséo, a densidade de
corrente anddica comecou a aumentar em torno do defeito provocado pelo estilete
até atingir um valor de densidade de corrente de 381 pA/cm? correspondente a um

tempo de imerséao de 24 h (imagem nao mostrada).
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X

Figura 4.44 - Imagens do corpo de prova e mapas de densidade de corrente, obtidas para os CPs
revestidos com duas demaos de tinta alquidica com defeito sem adicdo de nanotubos de haloisita para
diferentes tempos de imersdo em solucdo de NaCl 0,01 mol/L.
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Na Figura 4.45 sdo mostrados os resultados das medidas de SVET obtidas
para 0 aco carbono revestido com duas demé&os de uma tinta alquidica com a
primeira camada contendo 10 % m/m em base Uumida de nanotubos de haloisita
com dodecilamina encapsulada e para tempos de imersdode 1 h,3h,4he 12h
em solucdo de NaCl 0,01 mol/L. Foi feito também um defeito artificial sobre
amostra a fim de acelerar o processo de corrosao e avaliar o efeito da adicéo

desta haloisita contendo dodecilamina na corrosao do substrato.

Para estas condicfes de ensaio, os resultados de SVET da Figura 4.45
mostraram que inicialmente os valores de densidade de corrente comecam
aumentar até o valor de 552 pA/cm? (apés 3 h de imersédo), mas depois desse
tempo a atividade anddica ao redor do defeito diminuiu bruscamente até um valor
de densidade de corrente anddica de 72 yA/cm? (4 h de imersdo), mostrando que
0 processo de corroséo é retardado devido a acdo do inibidor de corrosdo que é
liberado do lumen da haloisita sobre o defeito provocado (LAMAKA et al., 2008;
ABDULLAYEV et al., 2009; FIX et al., 2009; LVOV et al., 2008; SNIHIROVA et al.,
2013; ABDULLAYEV et al., 2013). Apds 4 h de imersdo nota-se que os valores de
densidade de corrente anddica tendem a diminuir ligeiramente até atingir um valor
de densidade de corrente anddica de 68 pA/cm? (12 h de imerséo), onde depois
desse tempo as densidades de corrente comegaram a aumentar novamente até o
valor 77 pA/cm?, indicando assim que se atingiu o limite da quantidade de inibidor
liberado a partir dos nanocontainers. Os nanotubos de haloisita ficaram
homogeneamente distribuidos dentro do revestimento depositado sobre a
superficie do aco, onde um processo de corrosdo induzida pode causar mudancas
significativas no pH local. Quando a liberacdo do agente anticorrosivo é
significativamente acelerada em pH &cido, os sitios localmente ativos provocam a
acao do inibidor encapsulado, que blogueia o processo de corroséo inicial (FIX et
al., 2009; LVOV et al., 2008).
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Figura 4.45 - Imagens do corpo de prova e mapas de densidade de corrente, obtidas para os CPs
revestidos com duas demaos de tinta alguidica com defeito e apenas a primeira camada aditivada com
10% m/m de nanotubos de haloisita com dodecilamina encapsulada para diferentes tempos de imerséo
em solucéo de NaCl 0,01 mol/L.
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A Figura 4.46 apresenta os resultados obtidos para os testes em camara de
névoa salina de chapas de aco carbono revestidas com duas demaos de tinta
alquidica com defeito onde apenas a primeira camada foi aditivada com 0 % m/m
e 10 % m/m de nanotubos de haloisita com dodecilamina encapsulada e para
tempos de exposicao de 0 h e 720 h. Neste ensaio é possivel observar que depois
de 720 h o processo de corrosdo € bastante severo para 0s corpos de prova
revestidos sem haloisita (0 % m/m). No entanto, para as amostras revestidas com
10% m/m de haloisita carregadas com dodecilamina, a formacéo de produtos de
corrosédo foi pequena e houve pouca formacéao de bolhas em torno do defeito, em
comparacdo com amostras revestidas sem haloisita contendo dodecilamina,
indicando assim uma melhor protecdo contra o ingresso de espécies agressivas
impedindo que chegassem até o metal. Com estes resultados foi possivel
demonstrar a coeréncia entre estes resultados e os obtidos previamente nos
ensaios de SVET, onde a acdo do inibidor de corroséo liberado do lumen da

haloisita nas zonas de defeito retardou de forma eficiente o processo de corrosao.
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Sem haloisita 10 % m/m de haloisita
720 h
Sem haloisita 10 % m/m de haloisita

Figura 4.46 - Imagens dos corpos de prova lixados e pintados com duas demé&os de tinta alquidica
e apenas a primeira camada aditivada com 0% e 10% em massa de nanotubos de haloisita com
dodecilamina encapsulada depois de 0 h e 720 h de exposicdo na camara de névoa salina.
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4.10 Avaliacdo por EIE e por SVET do efeito de autorreparacdo de um
revestimento alquidico aditivado com particulas de silica mesoporosa

contendo o inibidor dodecilamina aplicado sobre o aco carbono

4.10.1 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Bode (log 1ZI vs log f e —@ vs log f) correspondentes aos
corpos de prova revestidos com duas camadas de tinta alquidica com e sem
defeito para as condicbes 0% m/m e 15 % m/m de silica mesoporosa com
dodecilamina encapsulada, na primeira camada, sdo apresentados na Figura 4.47.
Mesmo com uma porcentagem de 15 % m/m na tinta para a chapa sem defeito,
pode-se observar que inicialmente (4 h de imersédo) a adicdo da silica mesoporosa
nao afetou o desempenho do revestimento pois o valores de impedancia ficaram
semelhantes e elevados e com comportamento capacitivo em altas frequéncias
(BORISOVA et al., 2013), ja com o decorrer do tempo (8 h de imersédo) houve uma
ligeira diminuicdo do valor do modulo de impedancia para as chapas contendo
silica mesoporosa na tinta sem defeito devido ao inicio da entrada do eletrdlito
primeiro por adsor¢do e depois por caminhos ou poros atraves do revestimento,
mas isso de forma bem leve e sem provocar dano na tinta. Com relacdo as chapas
com defeito, € possivel observar claramente que para ambos os tempos de
imersdo (1 h e 8 h) as chapas contendo silica mesoporosa com dodecilamina
encapsulada apresentam um maior valor de médulo de impedancia e angulo de
fase em comparacdo com as chapas sem silica mesoporosa, e esse efeito é mais
pronunciado apés um tempo maior de imersdo (8h), isto ocorre como
consequéncia da liberagcdo do inibidor a partir dos canais internos da silica
mesoporosa sobre a regido do defeito provocado pelo indentador e essa liberacao
aumenta com o tempo de imersdo no eletrdlito (BORISOVA; MOHWALD;
SHCHUKIN, 2011; SKORB et al., 2009). Além disso, esse maior valor de modulo
de impedéancia em frequéncias altas e baixas representa melhores propriedades

de barreira do primer e uma maior resisténcia de polarizagcdo do metal devido a
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presenca do inibidor, respectivamente (SHCHUKIN et al., 2008; ZHELUDKEVICH

et al., 2007).
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Figura 4.47 - Diagramas de Bode obtidos para as chapas de ago carbono revestidas com duas
demaos de tinta alquidica e apenas a primeira camada aditivada com 0 % m/m e 15 % m/m de
silica mesoporosa com dodecilamina sem e com defeito provocado apés diferentes tempos de
imersdo numa solucdo de NaCl 0,01 mol/L.
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4.10.2 Técnica de varredura com eletrodo vibratério (SVET)

A Figura 4.48 mostra os mapas de densidade de corrente ibnica obtidos por
SVET para as chapas de aco carbono revestidas com duas demaos de uma tinta
alquidica sem adicdo de silica mesoporosa e para tempos de imerséo de 1 h, 8 h,
17 h e 23 h em solucéo de cloreto de sédio NaCl 0,05 mol/L. A fim de acelerar o
processo de corroséo e avaliar o efeito da protecéo desta tinta foi feito um defeito
no revestimento da amostra de aproximadamente 3 mm de comprimento. Essa
concentracdo de 0,05 mol/L foi utilizada devido a que para este caso particular,
quando era usada uma concentracdo menor (0,01 mol/L) o defeito tornava-se
catodico e s6 correntes catddicas apareciam sobre o defeito. Apos a primeira hora
de imersdo é possivel observar o aparecimento de um pico com densidade de
corrente anddica de 46 yA/cm? ao longo do defeito, o qual vai aumentando com o
decorrer do tempo. Apés de 8 h de imersdo o aparecimento de um pico anddico
intenso em uma regido do defeito pode ser explicado pela presenca de zonas mais
ativas sobre o metal e, as quais possuem maior atividade anoddica (SKORB et al.,
2009). Ja para tempos mais longos de imersdo (23 h) este pico vai se
pronunciando atingindo valores maiores de densidade de corrente anddica
(123 yA/cm?). Esta atividade andédica medida depois da imersdo dos corpos de
prova com defeito pode ser observada ao redor do defeito e confirmada pela

acumulacéo de produtos de corrosdo formados no defeito.
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Figura 4.48 - Imagens dos corpos de prova e mapas de densidade de correntes para as chapas de
aco carbono revestidas com duas demé&os de tinta alquidica com defeito sem adicdo de particulas
de silica mesoporosa com diferentes tempos de imersdo em solugéo de NaCl 0,05 mol/L.
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Ja para as chapas de aco carbono revestidas com duas demaos contendo
15 % m/m de silica mesoporosa e imersas numa solucédo de NaCl 0,05 mol/L os
resultados de SVET s&o mostrados na Figura 4.49. Para este caso foram feitos
também defeitos artificiais sobre amostra com o objetivo de acelerar o processo de
corrosdo e poder avaliar as propriedades anticorrosivas do revestimento pela

adicao da silica mesoporosa contendo dodecilamina.

Nestas condigbes € possivel observar um comportamento totalmente
diferente em comparacdo com os resultados obtidos para as chapas revestidas
sem adicdo de silica mesoporosa. O incremento na atividade de corrosdo é
insignificante ao redor do defeito, ja que ap6s 23 h de imersdo em NaCl 0,05 mol/L
a densidade de corrente anddica ficou em torno de 5-7 yA/cm? mostrando-se uma
inibicdo do processo de corrosdo devido a acdo do inibidor dodecilamina que é
liberado dos canais internos da silica mesoporosa em razdo do abaixamento do
pH sobre o defeito provocado (BORISOVA; MOHWALD; SHCHUKIN, 2011;
SKORSB et al., 2009; BORISOVA, 2012; ZHENG et al., 2013; MAIA et al., 2012). O
efeito anticorrosivo do inibidor dodecilamina é baseado na formacédo de um filme
adsorvido sobre a superficie do metal o qual age como barreira fisica bloqueando
0 contato da solugéo agressiva com o metal (BASTIDAS; POLO; CANO, 2000).



Figura 4.49 - Imagens dos corpos de prova e mapas de densidade de correntes para as chapas de
aco carbono revestidas com duas demaos de tinta alquidica com defeito e apenas a primeira
camada aditivada com 15 % m/m de silica mesoporosa contendo dodecilamina com diferentes

tempos de imersdo em solugéo de NaCl 0,05 mol/L.
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4.10.3 Ensaios acelerados em camara de névoa salina

Os resultados obtidos apds exposicdo na camara de névoa salina das
chapas de aco carbono revestidas com tinta alquidica sem e com 15 % m/m de
silica mesoporosa contendo dodecilamina para tempos de exposicdo de 0 h e
720 h sdo apresentados na Figura 4.50. Neste ensaio é possivel observar que
para os corpos de prova sem adicdo da silica mesoporosa o ataque foi bastante
agressivo quando foram expostos durante um periodo de 720 h. Por outro lado,
para os corpos de prova contendo 15% m/m de silica mesoporosa carregada com
inibidor dodecilamina, a formacé&o de produtos de corrosdo foi bem leve e com
pouca formacdo de bolhas por empolamento em torno do defeito, em comparacao
com o0s corpos de prova sem silica mesoporosa, mostrando assim uma maior
eficiéncia na protecdo contra a chegada de espécies agressivas até o metal. A
partir dos ensaios de névoa salina em conjunto com os ensaios de EIS e SVET &
possivel confirmar o efeito self-healing ou de autorreparacdo do revestimento,
onde a acdo do inibidor de corrosdo liberado dos canais internos da silica
mesoporosa na area do defeito provocado, retarda de forma eficiente o processo

de corrosao.
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Oh
Sem silica Com 15 % m/m de silica
720 h
Sem silica Com 15 % m/m de silica

Figura 4.50 - Imagens dos corpos de prova jateados pintados com duas demaos de tinta alquidica e
apenas a primeira camada aditivada com 0% e 15% em massa de silica mesoporosa com
dodecilamina encapsulada depois de 0 h e 720 h de exposi¢do na cAmara de névoa salina.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas condi¢des descritas neste trabalho permitem que

sejam tiradas as seguintes conclusoes:

As micrografias obtidas por FEG-MEV permitiram estimar como 6timo o
tempo de 6 h para o pré-tratamento com &cido sulfurico das nanoparticulas de
haloisita, ja que para um tempo de 12 h a superficie externa foi bastante alterada

por dissolucao preferencial da alumina.

A partir dos resultados das diferentes técnicas como adsorcao e dessorcéo
de nitrogénio e difracao de raios X feitos para a silica mesoporosa tipo SBA-15 foi
possivel atestar que o material obtido esta dentro das especificacdes encontradas
na literatura para considera-lo como mesoporoso. A silica mesoporosa
desenvolvida apresentou curva de adsorcdo/dessorcao do tipo IV, tipica de

materiais mesoporosos segundo a classificacdo de Brunauer.

Os resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostraram o carater inibidor da dodecilamina na protecdo do aco carbono contra
corrosdo para condicbes de pH neutro e acido, apresentando uma maior eficiéncia

de inibicdo em pH 2 do que em pH neutro para uma concentracdo de 400 ppm.

Nos diferentes tipos de tratamentos usados para a preparacdo dos
nanocontainers a base de nanoparticulas de silica pelo método L-b-L para
encapsular a dodecilamina, foi comprovado que a melhor forma de obté-los bem
dispersos e sem uma possivel fuga do inibidor dos nancontainers foi usando agua
destilada como dispersante, tratamento em banho de ultrassom em cada etapa de

deposicao dos polieletrdlitos e finalmente secar as particulas obtidas ao ar.

Através das medidas de impedancia eletroquimica foi possivel estudar a

cinética de liberacdo do inibidor dodecilamina, onde foi comprovado que para a
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condicdo de pH 2, a velocidade de liberacdo do inibidor desde os trés tipos de
nanocontainers estudados foi maior em comparacdo com as outras condicdes de
pH estudadas (6,2 e 9). Além disso, para a condicdo de pH 2 foi possivel observar
que a velocidade de liberacdo do inibidor foi mais lenta desde as particulas de
silica mesoporosa devido a uma maior dificuldade das moléculas do inibidor
sairem desde as cavidades porosas da silica, permitindo assim uma maior reserva

do inibidor dentro da silica e um maior tempo de prote¢cdo ao metal.

A analise quimica por sonda de infravermelho permitiu estudar a cinética de
liberacdo do inibidor dodecilamina através da alteracdo da altura dos picos de
absorcdo tipicos da dodecilamina obtidos para diferentes tempos de imerséo,
Dessa forma, foi possivel encontrar varios picos correspondentes a liberacédo da
dodecilamina e dos polieletrolitos que conformam as camadas aprisionantes do
inibidor dentro dos nanocontainers. Além disso, foi comprovado através de
ensaios de impedancia eletroquimica que esses polieletrélitos tinham pouco efeito
na inibicado da corroséo do ago carbono.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica para os
corpos de prova revestidos com uma tinta alquidica contendo 10 % m/m de
nanoparticulas de silica com dedecilamina por L-b-L ou haloisita e 15 % m/m de
silica mesoporosa mostraram o efeito self-healing ou de autorreparacédo da tinta
pela liberacdo do inibidor dodecilamina encapsulado, os quais apresentaram
concordancia plena com os resultados obtidos com a técnica de SVET, onde o
efeito de inibicdo contra a corroséo na regido do defeito e autorreparacéo da tinta

ocorreu para as amostras aditivadas.

Os ensaios de névoa salina para os trés tipos de nanocontainers estudados
mostraram de forma inequivoca que a adicdo de nanocontainers na tinta forneceu
propriedades de autorreparacdo ao revestimento, onde o inibidor é liberado dos

nanocontainers retardando o processo de corrosédo na regiao do defeito.
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A técnica de encapsulamento por Layer-by-Layer ndo demostrou ser muito
eficiente para a producdo de nanoparticulas pequenas devido a aglomeracéao que
ocorre durante as diferentes etapas de deposicdo, mas mesmo assim foi possivel
realizar estudos através das técnicas de EIE e SVET sobre a liberagéo do inibidor
dodecilamina a partir das nanoparticulas de silica. Dessa forma € preciso melhorar
a dispersao dos nanocontainers para evitar que aglomerem na tinta e provoquem
aparecimento de defeitos nela como foi o caso das nanoparticulas de silica
obtidas pelo método L-b-L. Ja no caso da haloisita e da silica mesoporosa, nédo
houve problemas de aglomeracédo por serem particulas bastante finas e facilmente

dispersas na tinta.

Dos trés tipos de nanocontainers estudados € possivel concluir que todos
eles foram eficientes em relacdo ao efeito de autorreparacdo proporcionado ao
revestimento, mas em relacdo a parte estética e distribuicdo no revestimento, a
silica mesoporosa e a haloisita resultaram ser mais apropriadas, jA que se
conseguiu usar uma quantidade razoavel (10% m/m ou 15 % m/m) sem perturbar
o desempenho da tinta ou criar pontos de defeitos nela. A halosita e a silica
mesoporosa Sao materiais muito versateis e com relativo baixo custo de producao
sendo promissora a sua aplicacdo em diferentes areas da industria quimica em

processos de pintura de manutencao de estruturas e bens.



181

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Usar outros tipos de polieletrolitos para a formacdo das camadas dos
nanocontainers a base de silica pelo método L-b-L.

2. Fazer o estudo de liberacdo do inibidor dodecilamina com o tempo dos
nanotubos de haloisita e silica mesoporosa para diferentes condi¢cdes de
pH usando uma sonda de infravermelho in situ.

3. Encapsular outros tipos de inibidores de corrosdo dentro dos diferentes
tipos de nanocontainers obtidos e estudados e avaliar seu efeito de
autorreparacao em diferentes tipos de tinta (epoxi e poliuretanica) aplicadas

em acgo carbono.
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