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O objetivo dessa tese foi contribuir para o desenvolvimento de revestimento
inteligente com hidroxidos duplos lamelares (HDLs) dopados com inibidor de corrosao.
A metodologia consistiu de quatro etapas: i) avaliacdo da eficiéncia anticorrosiva e
selecdo do inibidor de corrosao; ii) sintese de HDLs dopados com inibidor; iii) formulagéo
e caracterizacdo do desempenho de revestimentos pigmentados com HDLSs e iv) estudo
da cinética de liberacdo do inibidor pelos HDLs sintetizados. Na primeira etapa, a
eficiéncia de ions Ce (I11) e imidazol como inibidores foi avaliada por perda de massa. O
imidazol foi selecionado pelo seu desempenho e por suas caracteristicas moleculares. Na
segunda etapa, os HDLs foram sintetizados a partir da calcinacdo de hidrotalcita e
reconstruidos por dois métodos distintos: i) reconstrucao na presenca de acido tereftélico,
seguido de substituicdo do tereftalato pelo imidazol (HTCTe-Im); ii) reconstrucéo direta
em solucdo de imidazol (HTC-Im). O HTC-Im apresentou maior cristalinidade segundo
a DRX, enquanto HTCTe-Im se caracterizou por liberagdo de maior quantidade de
imidazol, com cinética mais rapida, conforme caracterizacéo por espectroscopia UV/VIS.
Por esse motivo, HTCTe-Im foi escolhido para ser adicionado como pigmento em tinta
epoxi. Na terceira etapa, 0 comportamento anticorrosivo desse revestimento foi
comparado com duas tintas de referéncia reconhecidas por seus excelentes desempenhos
em ambientes agressivos: i) tinta epdxi mastic aluminio e ii) tinta epdxi rica em zinco.
Ainda com o objetivo de comparar desempenhos, foram formulados mais dois

revestimentos: i) contendo hidrotalcita (HT), que é o HDL comercial sem dopagem; ii)
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contendo o residuo da calcinacdo de HT, que sdo 6xidos mistos de Mg e Al. O critério de
formulacdo foi manter a porcentagem em massa dos pigmentos em estudo e ajustar as
formulas com pigmentos inertes para a mesma razdo PVC/CPVC. O desempenho
anticorrosivo foi avaliado de acordo com partes da norma 1SO 4628 e com medidas de
aderéncia por pull-off, apds exposi¢do nos seguintes ensaios: cdmara de condensacgdo de
vapor d’agua, ensaio ciclico de corrosdo e ensaio de imersdo em NaCl 3,5%. O
envelhecimento dos revestimentos durante o ensaio de imersdo foi monitorado com
impedéancia eletroquimica e complementado com medidas de permeabilidade ao vapor
d“agua. Como os resultados de desempenho do revestimento ndo apontaram vantagens no
uso do HTCTe-Im, se procedeu a uma caracterizacdo complementar na quarta etapa de
trabalho. O objetivo foi estudar o desempenho anticorrosivo das particulas HTCTe-Im e
HTC-Im propriamente ditas com ensaios de perda de massa, investigando propriedades
de troca ibnica e mecanismo de liberacdo do inibidor. O estudo cinético desses dois HDLs
revelou propriedades distintas e complementares importantes para a protecdo
anticorrosiva. Especificamente se verificou que a mistura HTCTe-Im + HTC-Im
apresentou sinergia interessante porque, embora HTCTe-Im libere mais imidazol e mais
rpido, somente HTC-Im possui o mecanismo de troca idnica responsavel pelo

aprisionamento de cloreto corrosivo.
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The objective of this thesis was to contribute to the development of intelligent
coating with double lamellar hydroxides (HDLs) doped with corrosion inhibitor. The
methodology consisted of four steps: i) anti-corrosion efficiency evaluation and corrosion
inhibitor selection; ii) synthesis of HDLs doped with inhibitor; iii) formulation and
performance characterization of HDLs pigmented coatings and iv) study of inhibitor
release kinetics by synthesized HDLSs. In the first stage, the efficiency of Ce (111) ions and
imidazole as inhibitors was evaluated by mass loss. Imidazole was selected for its
performance and molecular characteristics. In the second stage, HDLs were synthesized
from hydrotalcite calcination and reconstructed by two distinct methods: i) reconstruction
in the presence of terephthalic acid, followed by replacement of terephthalate by
imidazole (HTCTe-Im); ii) direct reconstruction in imidazole solution (HTC-Im). HTC-
Im showed higher crystallinity according to XRD, while HTCTe-Im presented higher
imidazole release, with faster kinetics, as characterized by UV / VIS spectroscopy. For
this reason, HTCTe-Im was chosen to be added as pigment in an epoxy paint. In the third
step, the anti-corrosion behavior of this painting was compared with two reference
paintings recognized for their excellent performance in harsh environments: i) aluminum
mastic epoxy paint and ii) zinc rich epoxy paint. Still with the purpose of comparing
performances, two more coatings were formulated: i) containing hydrotalcite (HT), which

is a commercial HDL without doping; ii) containing the HT calcination residue, which
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are mixed oxides of Mg and Al. The coatings formulation criterion was to maintain the
mass percentage of the pigments under study and to adjust the formulas to the same PVC
/ CPVC ratio with inert pigments. The coatings performance was evaluated according to
parts of ISO 4628 and pull-off adhesion measurements after exposure in the following
tests: water vapor condensation chamber, cyclic corrosion test and NaCl immersion test
3.5 %. The coatings aging during the immersion testing was monitored by electrochemical
impedance and complemented with water vapor permeability measurements. As the
coatings performance results showed no advantages in the use of HTCTe-Im, a
complementary characterization was done in the fourth step of the work. The objective
was to study the anti-corrosion performance of HTCTe-Im and HTC-Im particles
themselves with mass loss assays, investigating ion exchange properties and inhibitor
release kinetics. The Kkinetic study of these two HDLs revealed distinct and
complementary properties, important for anti-corrosion protection. Specifically, the
HTCTe-Im + HTC-Im mixture showed interesting synergy because, although HTCTe-Im
releases more imidazole and faster, only HTC-Im has the ion exchange mechanism

responsible for the corrosive chloride trapping.
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1. INTRODUCAO

O desempenho anticorrosivo de um revestimento estd intimamente relacionado
com a boa qualidade de sua aplicacdo, assim como, uma preparacdo de superficie
adequada, garantindo auséncia de contaminacéo e boa aderéncia com o substrato. Além
disso, a permeabilidade a espécies corrosivas € um parametro intrinseco ao revestimento
que deve ser observado para garantir uma boa propriedade de barreira e uma maior vida
atil em servico. No entanto, a degradacdo do revestimento pode ocorrer devido a fatores
externos, como por exemplo: radiacdo ultravioleta (UV), estresse térmico, acOes
mecanicas (riscos ou trincas), entre outros.

Uma forma de aumentar a vida util do revestimento é a incorporacao de espécies
ativas capazes de dificultar a corrosdo, os chamados inibidores. A adicdo direta de
inibidores de corrosdo na matriz polimérica dos revestimentos pode resultar em perdas.
Por isso, o desenvolvimento de revestimentos inteligentes que liberem o inibidor somente
quando a propriedade de barreira do revestimento estiver comprometida, sem a
necessidade de intervencdo humana imediata para reparos, vem despertando muito
interesse [1,2,3,4].

Os revestimentos inteligentes sdo caracterizados pelos seus diferentes
mecanismos de atuacdo e por reconhecerem estimulos externos como gatilhos para o
inicio do seu mecanismo de protecdo contra a corrosdo. Nesse contexto, existe uma
grande gama de particulas ditas inteligentes, que possuem mecanismos diferentes de
atuacdo. Dentre eles podem ser citados 0s micro reservatérios minerais ou poliméricos,
carregados com inibidores de corrosdo, dispersos na matriz do revestimento, dando
origem a sistemas com protecdo ativa que complementam a propriedade de barreira
[5,6,7,8,9].

Nesse contexto, os hidroxidos duplos lamelares (HDLS) sintéticos ou naturais sdo
minerais que podem ser utilizados eficientemente como micro reservatorios para
inibidores de corrosao, liberando o inibidor encapsulado através do processo de troca
ibnica e capturando anions agressivos [10,11]. Devido a esta caracteristica, estes materiais
despontaram como potenciais pigmentos para revestimentos anticorrosivos inteligentes.

Como os HDLs tém lamelas com carga residual positiva, em seu espaco
interlamelar sdo admitidos anions. Quando os inibidores armazenados em HDLS sdo oxi-
anions, eles atuam passivando o aco, por exemplo, molibdato. Esse aspecto precisa ser
considerado com critério, pois a falta de conhecimento e controle sobre a concentragédo

dos oxi-anions liberados durante o processo de permeacdo dos revestimentos, pode



resultar no estimulo a nucleacéo de pites no substrato metalico [10,12]. Por isso, entre 0s
objetivos dessa tese se inclui a sintese de HDLs dopados com imidazol, com
caracterizagdo de suas cinéticas de liberacdo, assim como, seu desempenho como
pigmento em revestimento anticorrosivo. O imidazol ¢ um reconhecido inibidor de
corrosdo para aco, que possui molécula planar e com carga deslocalizada [13]. Portanto,
em principio, pode ser admitido no espaco interlamelar de HDLs. Esse tipo de abordagem
completa ndo é comum na literatura.

Nesse contexto, é importante ressaltar que a maior parte das avaliagbes de
desempenho anticorrosivo de revestimentos pigmentados com HDLs dopados com
inibidores, se baseia apenas em ensaios eletroquimicos, negligenciando a importancia dos
ensaios de desempenho anticorrosivo de mais longa duragdo. Essa metodologia é adotada
nesta tese, inclusive comparando o desempenho de revestimentos pigmentados com

HDLs com revestimentos de desempenho reconhecido na pratica industrial.

1.1. ESTRUTURA E ORGANIZACAO

O texto é apresentado em capitulos que justificam e descrevem todo o trabalho
desenvolvido, desde as rotas de sintese para preparacao dos HDLs até a formulagéo dos
revestimentos junto a AkzoNobel® e os testes anticorrosivos no Centro de Pesquisas de
Energia Elétrica (Cepel). Como essa tese envolveu quatro etapas de trabalho com
metodologias experimentais proprias, se optou por dedicar a cada uma dessas etapas um
capitulo no qual se apresenta a metodologia, seguida dos respectivos resultados e

discussdo. Abaixo segue a ordem dos capitulos:

v" Capitulo 2 - Reviséo bibliogréafica

v" Capitulo 3 - Selec¢do do inibidor de corrosao

v" Capitulo 4 — Sintese e caracterizacdo dos hidréxidos duplos lamelares

v" Capitulo 5 - Formulacéo e desempenho dos revestimentos anticorrosivos
v" Capitulo 6 - Cinética de liberacdo do imidazol pelos HDLs

v" Capitulo 7 - Conclusdes

v" SugestOes para trabalhos futuros

v" Agradecimentos

v' Referéncias



1.2. OBJETIVOS

 Selecionar inibidor de corrosdo para ago carbono, entre o imidazol e diferentes
sais de Ce (IlI), com o melhor desempenho anticorrosivo em meio de cloreto, para ser
utilizado na dopagem e reconstrucédo de hidroxido duplo lamelar Mg-All.

« Sintetizar, dopar com inibidor e caracterizar a influéncia desse inibidor na
morfologia, estrutura e propriedades dos HDLSs.

o Formular e avaliar desempenho anticorrosivo de revestimentos com adigéo de
HDLs.

o Compreender a cinética de liberacdo do inibidor por cada HDL sintetizado, em

meio de cloreto.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica dessa tese procura ser concisa e objetiva, abordando os
topicos que realmente contribuem para o entendimento dos capitulos subsequentes. Na
dissertagdo de mestrado anterior [12] a essa tese de doutorado, foi realizada uma extensa
revisdo bibliogréfica sobre hidréxidos duplos lamelares. Por essa razdo, neste trabalho

esse tema foi abordado de forma bastante direta.

2.1.1. Adicao de inibidores de corrosdo em revestimentos classicos

A forma mais fécil e simples de se adicionar um inibidor de corroséo a
revestimento organico € na etapa de formulacdo do mesmo. Para que essa adicdo seja
eficaz é necessario que a espécie inibidora seja, também, ndo toxica e compativel
quimicamente com o revestimento organico. Além disso, o revestimento final deve ter
um comportamento reoldgico razoavel, baixa absorcao de 6leos e de contaminantes [14].

Geralmente, sais inorganicos contendo anions, que tém a funcéo de diminuir a
velocidade de corrosdo do substrato, constituem a maioria das espécies inibidoras de
corrosdo adicionadas em revestimentos anticorrosivos [14]. A adi¢do de um inibidor de
corrosdo no momento da formulagdo de um revestimento pode parecer simples. Porem,
nesse processo de mistura podem ocorrer muitos problemas se alguns cuidados/fatores

ndo forem levados em consideracao.

A espécie inibidora deve ser solivel no meio corrosivo, dentro de uma faixa de
concentracdo adequada, caso contrario, ela ndo terd nenhum efeito. Se a solubilidade da
espécie inibidora for muito pequena, isso vai acarretar falta de inibidor na interface
revestimento/substrato, consequentemente, isso levard a uma baixa eficiéncia
anticorrosiva. Porém, se a solubilidade for muito alta, o substrato pode até ficar protegido.
Mas, por um curto periodo de tempo. Logo, o inibidor vai ser lixiviado para fora do
revestimento, comprometendo sua fungdo anticorrosiva. Além disso, a alta solubilidade
pode provocar a formacdo de bolhas e delaminagdo do revestimento, devido a permeacéo
de 4gua [15].

O principal problema que pode ser causado pela adicdo direta de espécies
inibidoras na matriz do revestimento, € a interacdo (reagdo) quimica entre os componentes
da matriz polimérica do revestimento e as espécies inibidoras. O que pode fragilizar as
propriedades de barreira do revestimento e, também, desativar o inibidor de corrosédo

[16,17,18]. Esse ponto acaba dificultando o desenvolvimento de novos revestimentos
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dopados com inibidores em sua matriz e, em muitos casos, desqualificando a sua

aplicacdo [15].

A adicdo direta de um inibidor de corroséo na formulacdo de um revestimento
anticorrosivo (Figura 1) pode, em alguns casos, conferir protecdo contra corroséo e
caracteristicas de autorreparacdo. Mas, na grande maioria dos casos 0 uso de um inibidor
disperso na matriz do revestimento vai provocar o enfraguecimento das propriedades de
barreira e, consequentemente, perda de protecdo anticorrosiva. A Figura 1 exibe as
diferengas de interacdo quimica e de atuacdo do inibidor de corroséo, quando o0 mesmo é

adicionado em revestimentos classicos e em revestimentos inteligentes.

Problema: Degradacio do revestimento e lixiviagido espontanea dos inibidores de corrosao

Corrosao
Solugéo: Encapsulamento dos inibidores de corrosao em nanoreservatorios para liberagao

controlada *

’@@@\_{@@@_@é@ .

@ Nanoreservatérios M€ Agentes agressivos

5% Inibidor de corrosdo ¥ Produtos de corrosao
== Filme protetor

Figura 1. Comparacao entre a interacdo do inibidor de corrosdo com os revestimentos

classicos e com os inteligentes — Adaptado de [1,19].

Nesse contexto, sdo necessarias outras estratégias de incorporacéo de inibidores
de corrosdo dentro dos revestimentos, como por exemplo, isolar o contato do inibidor dos
componentes da matriz do revestimento. O desenvolvimento de revestimentos
inteligentes que liberem o inibidor de corrosdo somente quando a integridade do metal
base estiver comprometida, sob demanda, desponta como solugédo para os problemas de

incompatibilidade entre os inibidores de corroséo e a matriz polimerica [1,2,20,21].



2.1.2. Mecanismo de autorreparacdo em revestimentos anticorrosivos

Qualquer material que possua a capacidade de retornar ao seu estado original, apos
sofrer um dano externo do meio no qual esta inserido, pode ser considerado um sistema
autorreparador. Os materiais autorreparadores, de uma forma geral, podem ser definidos
como aqueles que possuem a habilidade de reparar danos automaticamente e

autonomamente [15,22].

Os materiais autorreparadores ndo sdo mais uma ilusdo. Estdo proximos os dias em
que os materiais sintéticos poderdo restaurar a sua integridade estrutural depois de um
dano. No estagio atual das pesquisas, pode-se encontrar diferentes materiais capazes de
recompor danos de pequena extensdo. Porém, as caracteristicas da regido cicatrizada
(autorreparada) sd@o ligeiramente inferiores as originais [15,22,8]. Este tipo de
propriedade baseia-se no processo natural de cura de feridas e de cortes em espécies vivas,

conforme pode ser observado na Figura 2.

Dano mecanico

L TINTA
= x\'\\ﬂx »
'\—\‘V_AF\ ST iy Ago
Ferida
Dano mecanico autorreparado
- " > % -
= \\/ TINTA
[r— «..AL o E
A - ACO
Ferida cicatrizada

Figura 2. llustracdo esquematica da analogia do processo de autorreparagdo de um

revestimento e a cicatrizacdo humana.

No caso dos revestimentos anticorrosivos, a capacidade de proteger o substrato do
meio corrosivo, mesmo que temporariamente, ap6s o revestimento ser danificado, ja é
considerado por alguns autores, como uma caracteristica de um revestimento

autorreparador [4,2,3]. Porém, este fato ndo € unanimidade na literatura, o conceito de



autorreparacao também pode ser interpretado como aquele efeito que recupera totalmente

as propriedades iniciais do revestimento apds um dano [23].

Os aditivos auto reparadores podem ser micro ou nanoreservatorios organicos, ou
inorganicos, que tém a capacidade de imobilizar ou aprisionar os agentes de reparagéo,

tais como: inibidores de corrosdo ou substancias formadoras de filme [18,24].

Os aditivos inorganicos sao muito utilizados para aprisionar inibidores de corrosao
em sua estrutura. Por conta da sua morfologia e do tamanho reduzido, esses aditivos séo
comumente chamados de nanocontainers. Por outro lado, os aditivos organicos sdo mais
utilizados para aprisionar agentes de reparagdo, formadores de filme. Os mesmos sé&o
comumente conhecidos como microcapsulas por possuirem formato esférico e parede

polimérica [25].

A Figura 3 ilustra 0 mecanismo de reparacdo de um revestimento contendo
microcapsulas formadoras de filme, apds um dano mecanico no revestimento. Pode-se
observar que ap6s 0 rompimento das microcapsulas o agente de reparacdo comeca a atuar

e forma um filme no local do dano, estancando 0 processo corrosivo.

Revestimento autorreparador intacto Revestimento autorreparador danificado

Figura 3. Mecanismo de autorreparagdo de um revestimento aditivado com

microcapsulas contendo um agente autorreparador— Adaptado de [26].



Os topicos a seguir irdo abordar trabalhos focados nos trés principais tipos de aditivos
inteligentes (autorreparadores) que mais sé&o citados na literatura, para armazenamento de
inibidores de corrosdo: microcdpsulas poliméricas, nanoportadores fabricados de

diferentes materiais e hidréxidos duplos lamelares.

2.1.3. Revestimentos inteligentes carregados com nanoreservatérios contendo

inibidores de corrosao

O processo de microencapsulamento fornece a possibilidade de combinar
propriedades de diferentes tipos de materiais, o que dificilmente é atingido utilizando
outras técnicas. Essa caracteristica permite que o microencapsulamento tenha grande
potencial de aplicacdo na industria de revestimentos anticorrosivos.

A compatibilidade entre o material do nucleo com a casca é um critério muito
importante para aumentar a eficiéncia do microencapsulamento, frequentemente, um pré-
tratamento do material do nucleo pode ser necessario para melhorar a compatibilidade
entre as partes. O tamanho do nucleo tem papel importante na permeabilidade, na difuséo
e nas aplicacBes com liberacdo controlada de inibidores de corroséo [15,27].

Existe uma grande abundéancia de polimeros naturais e sintéticos, além de outros
materiais, que podem ser utilizados na fabricacdo da casca das microcépsulas, o que acaba
fornecendo grandes possibilidades de escolha. As cascas das microcapsulas podem ser
classificadas em trés tipos: permeavel, semipermeavel ou impermeavel [15].

e As cascas permeaveis podem ser usadas para a liberacdo de um componente
ativo, como por exemplo, inibidor de corrosdo. A liberacdo do contetdo do nicleo
acontece através de um nanoreservatorio permeavel e é controlada principalmente pela
espessura da parede do reservatdrio e pelo tamanho dos poros.

e Asmicrocapsulas semipermeaveis sdo normalmente impermeéaveis ao ndcleo,
mas permeaveis a liquidos de baixa massa molecular. Assim, essas microcapsulas podem
ser usadas para absorver substancias do meio e libera-las novamente quando levadas para
outro meio.

e As cascas impermedveis isolam totalmente o niucleo e o protegem do
ambiente externo. Assim, para liberar o conteddo do nucleo, as microcapsulas devem ser
rompidas por um agente externo, como por exemplo, pressdo exterior, fusdo do

reservatorio, dano mecénico, dissolugdo com solvente, ou ainda degradacdo sob a



influéncia da luz. Esse tipo de microcapsula é de aplicacdo mais comum na area de
revestimentos anticorrosivos.

Quando as microcapsulas sdo adicionadas no revestimento, elas sdo consideradas
pigmentos ou aditivos, a depender da sua funcdo. Sendo assim, como se sabe ha um limite
na quantidade de pigmentos e aditivos que podem ser adicionados no revestimento, a
chamada concentragdo em volume de pigmento critica (CPVC). Uma grande quantidade
de microcépsulas somada a uma quantidade elevada de outros aditivos pode atingir o
CPVC, onde o revestimento esta supersaturado com aditivos, o que acaba prejudicando a
sua protecdo por barreira [28]. Para que as microcapsulas possam desempenhar bem a sua
funcdo anticorrosiva no interior do revestimento, as mesmas tém que cumprir 0s seguintes
requisitos [28]:

e Permanecer intactas durante a armazenagem, formulacdo e aplicacdo do

revestimento.

e Conter quantidade suficiente de inibidores de corrosdo com cinética de

atuacdo rapida.

e Ruptura instantanea quando o revestimento € danificado.

e Mostrar boa adesdo e compatibilidade com a matriz polimérica.

e Nd&o comprometer as propriedades mecanicas da matriz.

Kumara e colaboradores [29] estudaram a eficacia de varias formulacbes
diferentes de revestimentos autorreparadores utilizados para protecdo contra a corrosdo
atmosférica. Eles sintetizaram microcapsulas com parede de ureia-formaldeido (UF), com
diametro entre 50 - 150um, preparadas por polimerizagdo em emulsdo. As microcapsulas
foram preenchidas com cinco tipos de agentes autorreparadores e inibidores de corrosao.
Os mesmos foram misturados em revestimentos disponiveis comercialmente e foram
utilizados como tinta de fundo. Comprovou-se que as microcapsulas rompiam, quando o
revestimento era danificado, com a liberacdo de um corante vermelho, encapsulado
juntamente com o agente ativo (Figura 4) [29]. A mesma metodologia foi usada por [30]

para demonstrar visualmente a liberacdo do agente encapsulado (Figura 5).



Figura 4. Liberacdo de corante vermelho por ruptura das microcapsulas UF. Escala: (a)
110pm (b) 300um [29].

Figura 5. Sequéncia de imagens da liberacdo de um corante vermelho devido a ruptura

das microcapsulas UF [30].

Samadzadeha e colaboradores [6] encapsularam 6leo de tungue (Aleurites fordii)
por meio de polimerizacdo em emulsdo, com casca de ureia-formaldeido (UF). O 6leo de
tungue foi escolhido para essa funcdo porque quando ele seca ha formacgéo de um filme
aderente e reticulado, evitando que a agua e ions agressivos infiltrem no dano. A

cicatrizagdo dos danos mecanicos artificiais esta evidenciada na Figura 6.

Figura 6. Acdo autorreparadora das microcapsulas apés 10 dias de imersao em solugédo
de NaCl: (a) revestimento epdxi; (b) revestimento com adi¢do das microcapsulas [6].
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Suryanarayanaa e colaboradores [6] tambem utilizaram microcapsulas de ureia-
formaldeido para encapsular 6leo de linhaca através da polimerizacdo em emulsao in situ.
O 6leo de linhaca foi escolhido como agente autorreparador, pois ele sofre oxidagdo na
presenca de oxigénio atmosférico, formando filme aderente e resistente. As caracteristicas
dessas microcapsulas foram estudadas por diversas técnicas: FTIR, TGA e MEV. Eles
concluiram que o 6leo de linhaca cicatrizou eficientemente os defeitos no revestimento
(Figura 7), quando o mesmo foi liberado das microcapsulas através de agcdo mecanica

simulada, sem a necessidade da adicdo de nenhum tipo de catalisador [6].

W= 14mm SkgnelA=RBSD
Mag= 500 KXEHT = 1000V Flowenivos W AGw ADSH)

Figura 7. Morfologia de uma microcapsula de uréia-formaldeido (a) e o efeito

autorreparador do 6leo de linhaca, apds exposicdo atmosférica(b) e (c) [6].

Cotting e Aoki [18] comprovaram a eficiéncia anticorrosiva e de autorreparacao
das microcépsulas de poliestireno, preparadas através do método de evaporagdo de
solvente em dupla emulsdo, carregadas com octil-silanol e fons de Ce3* [18]. As
microcapsulas (Figura 8) foram adicionadas em um revestimento epOxi na proporcao de
30% (m/m).Apds a cura completa do revestimento, foi realizado um defeito sobre o
revestimento para avaliar o efeito de autorreparacdo fornecido pelas microcépsulas. O
processo corrosivo em torno da regido do defeito foi monitorado com impedancia

eletroquimica e SVET, as técnicas demonstraram que as microcapsulas foram rompidas
11



e liberaram o material do interior do seu ndcleo, que atuou como inibidor de corroséo na

regido da incisdo [18].

<
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Figura 8. Microscopias de microcapsulas de poliestireno obtidas pelo método de

evaporagao de solvente [18].

Ao longo da revisdo bibliografica sobre microcéapsulas, ficou evidente que as
mesmas devem ter paredes mecanicamente fortes para suportar o processo de
homogeneizacdo dentro da tinta. Porém, ndo podem ser excessivamente fortes, caso
contréario, elas ndo se romperam sob demanda, quando o revestimento estiver se
degradando. Outra propriedade importante para a aplicabilidade das microcapsulas é a
durabilidade, manter os materiais encapsulados e isolados por um determinado tempo até
que haja uma demanda para libera-los, é um pré-requisito fundamental para essa
aplicacdo. No entanto, estudos recentes indicam que a estabilidade das microcépsulas é
muito dependente dos parametros do processo de encapsulamento o que sugere que a
preparacdo de microcapsulas com certeza € a principal etapa na fabricacdo de

microcapsulas duraveis [22,23,31].
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2.1.4. Revestimentos inteligentes carregados com nanoportadores contendo

inibidores de corrosao

A automontagem de polieletrolitos de cargas opostas (polieletrolitos,
nanoparticulas e enzimas) é uma ferramenta poderosa para a fabricacdo de cascas
protetoras e filmes finos com multicamadas, através da técnica camada-por-camada ou
layer-by-layer (LbL). A tecnologia de montagem LbL pode ser utilizada na preparacéo
de nanoreservatdrios com propriedades de armazenamento e liberacdo controlada [7].
Esse tipo de montagem de nanoreservatérios € relativamente nova quando comparada
com o encapsulamento [27].

A técnica LbL pode ser usada para fabricar dois tipos de nanoreservatorios:
microcépsulas ocas ou nanoportadores (tubos ou 6xidos porosos). Porém, a utilizacéo de
nanoportadores é mais complexa do que as microcapsulas ocas, pois eles nem sempre vao
conseguir proporcionar uma liberacdo prolongada do inibidor e conseguir protegé-lo da
interacdo com a matriz do revestimento [32].

Nesse contexto, a variacdo de pH é o estimulo externo ideal para liberacdo de
inibidores carregados em nanoreservatorios formados por polieletrélitos. Como € bem
conhecido, a atividade corrosiva pode conduzir a alteracdes locais de pH, devido a reagdo
catodica. Como a estabilidade dos nanoreservatérios € funcdo do pH, este tipo de gatilho
pode ser usado para liberacdo de inibidores de corrosdo [33,34]. Sendo assim, um
revestimento inteligente que contém nanoreservatérios ou nanoportadores de
polieletrélitos pode perfeitamente ser utilizado para o controle da corrosdo, através da
liberacdo controlada do inibidor de corroséo [35].

Antipov e colaboradores [36] preparam microcapsulas utilizando a técnica de
encapsulamento layer-by-layer (LbL) com nulcleos de formaldeido melamina (MF) e
carbonato de caddmio (CdCOs), com posterior destruicdo do nucleo e obtencdo da
microcapsula oca. Eles concluiram que as propriedades de permeabilidade das
microcapsulas ocas variam em funcdo do pH e da concentracdo de cloreto de sddio,
independente da substancia utilizada como ndcleo. Além disso, eles demonstraram que
as microcapsulas se fechavam com valores de pH>8, e se abriam em pH<6, havendo
permeacdo de macromoléculas para o interior da microcapsula (Figura 9). Segundo os
autores, os estados "aberto” e "fechado" da parede da microcapsula se mostraram
reversiveis [36]. Esse tipo de nanoreservatério fornece uma grande oportunidade para

encapsular e isolar diferentes inibidores de corroséo para aplicagdes anticorrosivas.
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Figura 9. Influéncia do pH na liberagdo de agentes das microcépsulas: a) e c)
microcapsulas abertas; b) e d) microcapsulas fechadas; a) e b) com nucleo de MF; c) e
d) com nucleo de CdCO3 [36].

Shchukin e Méhwald [7] fabricaram trés tipos de nanoportadores, com diferentes
tipos de nanoreservatérios (Figura 10), utilizando a técnica LbL: nanotubos de haloisita
modificados com polieletrolitos, particulas de SiO2 modificadas com polieletrolitos e
microcdpsulas ocas de polieletrdlitos. Os nanoportadores foram carregados com
benzotriazol (inibidor de corroséo), a cinética de liberacdo de cada particula inteligente
foi estudada. Comprovou-se que todas os nanoportadores responderam as variagoes de
pH com liberacdo do inibidor. Além disso, constatou-se que quando € necessaria uma
liberagdo gradativa do inibidor é recomendada a utilizacdo de nanoreservatorios de
haloisita. Quando é necessaria uma liberacdo instantanea, o tipo de nanoreservatorio
utilizado é indiferente. Nesse contexto, nanoportadores com nucleo de silica (SiO2) ndo
suportam grandes quantidades de inibidor, pode haver falta de inibidor quando a sua

demanda for necessaria. Sendo assim, os ndcleos porosos sao mais promissores [7].
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Figura 10. llustracdo esquematica do carregamento do inibidor:A) particulas de SiO2, B)

nanotubos de haloisita e C) capsulas ocas de polieletrolitos [7].

Zheludkevich e colaboradores [19] desenvolveram um revestimento anticorrosivo
autorreparador para a liga de aluminio 2024. O revestimento consistiu de filme hibrido
sol-gel dopado com nanoreservatorios de silica e zirconia, recobertos com camadas
alternadas de polieletrolitos e carregados com benzotriazol. Esse sistema libera o inibidor
de corros@o em resposta a alterac6es de pH causadas pela reacéo de reducdo do oxigénio,
durante o processo de corrosdo. Comparou-se o filme hibrido dopado com o ndo dopado,
e conclui-se que o filme dopado mantém o substrato protegido por um tempo muito maior.
Além disso, confirmou-se a caracteristica autorreparadora do filme hibrido através da
técnica de varredura por eletrodo vibratorio (SVET) [19].

Falcon e colaboradores [34] produziram através da técnica LbL, nanoreservatorios
de silica e de polieletrolitos, poli(etilenoimina) (PEI) e poli(estireno sulfonato de sddio)
(PSS), para armazenamento de dodecilamina (inibidor de corrosdo), com intuito de
melhorar a protecédo anticorrosiva de um revestimento alquidico aplicado em ago carbono.
O nanoreservatério foi construido em camadas alternadas da seguinte forma:
silica — PElI — PSS — dodecilamina — PSS — dodecilamina. Comprovou-se que 0s
nanoreservatorios melhoraram a protecdo anticorrosiva do primer alquidico através de
testes de imersdo em NaCl 0,01 mol/L, EIS e monitoramento com SVET das correntes

ibnicas ao redor de um defeito no revestimento (Figura 11) [34].
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1.5 h of immersion 0.5 h of immersion

Figura 11. Aspecto visual e mapas de correntes i6nicas obtidos por SVET, em torno de
um defeito na superficie do ago carbono pintado, com diferentes tempos de imersdo em
NaCl 0,01 mol/L: a) sem nanoreservatério e b) dopado com 10% (m/m) de

nanoreservatorios [34].

Nessa mesma linha, Falcon e colaboradores [33] estudaram a capacidade de
armazenamento de dodecilamina por particulas de silica mesoporosa e sua
compatibilidade com um revestimento alquidico para protecdo anticorrosiva de ago
carbono. Constatou-se que o revestimento inteligente formulado com 15% (m/m) das
nanoparticulas apresentou excelente propriedade de autorreparacdo, apos exposi¢do na
camara de névoa salina (Figura 12). Este resultado também foi coerente com mapeamento
por SVET na regido em torno do risco (Figura 13) [33].
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Sem adi¢do de nanoparticulas de silica 15% de nanoparticulas de silica

720 h

Figura 12. Aspecto visual dos corpos de prova pintados, apds 720h de exposicao a

névoa salina, com e sem as nanoparticulas de silica dopadas com inibidor [33].
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Figura 13. Mapas de correntes idnicas obtidos através da técnica SVET, entorno de um
defeito na superficie do aco carbono pintado, com diferentes tempos de imersdo em
NaCl 0,01 mol/L [33].

O armazenamento de inibidores de corrosdo no interior das multicamadas de
polieletrdlitos tem uma grande vantagem em relacdo aos outros métodos de

microencapsulamento, a liberacdo do inibidor de corrosdo pode ser controlada pela

17



variacao do pH local devido a variacdo de pH provocada pela reacéo catodica do oxigénio
[32,11]. Porém, como desvantagem tem-se que esse tipo de nanoportador é menos
resistente a choques e impactos mecénicos, o que pode prejudicar a integridade das
particulas durante a etapa de homogeneizacgdo da tinta. Dessa forma, a adi¢do deste tipo
de particula inteligente é recomendada apenas apds a tinta pronta, com disperséo leve

para a homogeneizacao das particulas.

2.1.5. Revestimentos inteligentes carregados com hidroxidos duplos lamelares

contendo inibidores de corrosao

O hidroxido duplo lamelar (HDL) foi o microrreservatorio estudado neste trabalho
devido a capacidade de troca idnica que estas particulas possuem, dependendo da sua rota
de sintese [12]. Essa propriedade pode desempenhar um papel fundamental no controle
do processo corrosivo e, consequentemente, melhorando o desempenho anticorrosivo de
um revestimento.

O termo HDL tem sido a nomenclatura mais utilizada nos Gltimos anos e se refere
a caracteristicas estruturais deste tipo de material, indicando a presenca de dois cations
metalicos nas lamelas destes compostos. A estrutura mais comum dos HDLs é semelhante
a estrutura da brucita (Mg(OH)2) onde os cations magnésio estdo localizados no centro
de octaedros, que possuem em seus Vvértices anions hidroxila (Figura 14). Estes octaedros
compartilham suas arestas formando camadas planas e neutras de hidroxido de magnésio,
que sdo mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio [37,38]. Quando alguns cations Mg?*
sdo substituidos isomorficamente por cations AI¥*, as camadas ficam carregadas
positivamente. Neste caso, as lamelas sdo mantidas juntas ndo apenas por ligacdes de
hidrogénio, como no caso da brucita, mas pela atracdo eletrostatica entre as lamelas

positivamente carregadas e anions interlamelares [37,39].

Figura 14. Estrutura da brucita [38].
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Entre estas camadas carregadas positivamente (Figural5a), devido a substituicdo
de ions de magnésio, estdo localizados &nions e moléculas de agua, que tém a funcédo de

estabilizar a carga elétrica da estrutura [40,37], proporcionando um novo formato para as

camadas (Figural5b).
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Figura 15. Hidroxido duplo de magnésio e aluminio: a) lamelas e b) estrutura [41].

Os anions e moléculas de agua apresentam-se de forma bastante desordenada em
comparagdo com as camadas positivas, sendo livres para se moverem através de quebra
e formacao de ligacdes com as lamelas. A espécie anidnica mais comumente encontrada
no dominio interlamelar € o carbonato. Porém, um grande nimero de anions, tanto
organicos como inorganicos podem ocupar esse dominio interlamelar [42].

A férmula quimica do hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio pode ser
apresentada como Mgo,7sAlo,25(OH)2(C0O3)0,5.0,5H20 e abreviada para [Mg-Al-COs],
[HDL-COs3] ou ainda [Mg-Al] [40,43,44]. A formula geral dos HDLs pode ser escrita de
acordo com a Equagéo 1.

[M2+1_xM3+x(0Hz)][Xq_g-nHzO] (1)

onde:

M?2*- cation metalico divalente: Mg, Ni, Zn, Cu, Co, Mn, Fe, Ca.

M?3*- cation metalico trivalente: Al, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Sc, Ga.

X9 - &nion interlamelar de nimero de oxida¢do m: COs?, NOs", SO4%", M07024%", etc.
X - razao molar de M?*/(M?* + M3*) e pode ter valores de 0,1 a 0,5.

n- estado de hidratagdo do HDL.
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A capacidade de troca ionica dos HDLs é uma propriedade importante. Esta
propriedade depende principalmente da razdo entre os cationsmetalicos bi e trivalente, o
que determina a densidade de carga da lamela e influencia a cristalinidade. A capacidade
dos anions de estabilizar a estrutura lamelar também deve ser considerada, pois quanto
mais fraca a interacdo do anion com a lamela maior sera a facilidade de troca idnica [45].

Os HDLs contendo carbonato néo sdo eficientes para a troca ionica, pois 0 mesmo
estabiliza fortemente a estrututa, dificultando a troca. Enquanto os HDLs intercalados
com nitrato ou cloreto sdo adequados para esta finalidade [46].

Diferentemente das argilas catidnicas, os HDLs ndo tém a capacidade de expandir-
se para intercalar moléculas neutras e grande quantidade de &gua. Esta diferenca é
atribuida a forte interacdo eletrostatica entre as lamelas e os anions interlamelares.
Entretanto, a inser¢do de moléculas polares é possivel, especialmente quando as lamelas
ja  estdo  intercaladas com  anions  volumosos, por exemplo, o
[Zn,Cr(OH)s]C12H25504.2H,0, com espagamento basal de 26,15 A [47].

Segundo Besse e Leroux [48], os valores de capacidade de troca aniénica (CTA)
dos HDLs podem variar entre 450 e 200 meq/100g, pois valores abaixo de 200 meg/100g
ndo seriam possiveis, ja que a razdo entre 0s cations seria muito baixa para manter a
estrutura lamelar do HDL.

Os HDLs podem ser usados para imobilizar e armazenar inibidores de corroséo.
Conforme dito anteriormente, a liberacdo do inibidor pode ser provocada pela troca de
anions inibidores por fons agressivos, como cloreto (CI) e sulfato (SO472), proporcionado
um efeito anticorrosivo duplo ao revestimento. Os HDLs naturais e sintéticos podem
exercer essa funcdo de micro ou nanoarmadilhas de ions agressivos. Existem diversos
trabalhos na literatura que abordam este tipo de comportamento. Por exemplo, Yu e
colaboradores [49] sintetizaram revestimento anticorrosivo composto por resina epoxi e
um material compdsito nanoestruturado. Esse material consistiu de HDL [Zn-Al-MoO4]
preparado pelo método de coprecipitacdo juntamente com 6xido de zinco (ZnO). Esse
revestimento foi usado como tinta de fundo na protecdo de liga de magnésio e litio. Os
autores compararam o desempenho anticorrosivo de trés revestimentos diferentes:
revestimento com ZnO e [Zn-Al-MoOg], revestimento com ZnO e revestimento com
[Zn-Al-MoOg4]. Por fim, eles concluiram através de testes de impedancia eletroquimica e
névoa salina que o revestimento aditivado com ZnO e [Zn-Al-Mo0.] apresentou o melhor

desempenho anticorrosivo.
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Em um trabalho posterior [50], 0 mesmo grupo de pesquisa testou o HDL
[Zn-Al-M0O4] como aditivo em um revestimento para protecdo da liga de magnésio
AZ31, apresentando também um bom desempenho anticorrosivo.

A Tabela 1 resume alguns trabalhos que abordam o uso de HDLs com aplicacdes
anticorrosivas, pode-se observar que a maioria dos trabalhos aborda ligas de aluminio
como substrato, existindo poucos trabalhos estudando ago carbono. Além disso, a falta de
ensaios de desempenho anticorrosivo € uma caracteristica comum a maioria dos trabalhos
consultados, sem essa ferramenta torna-se dificil relacionar o comportamento do HDL,
ou de qualquer produto, com condicBes semelhantes a condicGes reais de uso industrial.

Nesse contexto, antes da formulacao de revestimentos com os HDLS é necessario
buscar substéncia inibidora de corrosdo para agco carbono com capacidade de ocupar o

espaco interlamelar do HDL.
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Tabela 1. Alguns trabalhos envolvendo HDLs com aplicagdo anticorrosiva.

Método de sintese

Técnicas de

Autor (es) HDLs Substrato Funcéo do HDL L Principais resultados e conclusdes
do HDL caracterizagéo
Poznyak e [Zn-Al-NOs] Liga de aluminio | Substituicdo anibnica Armazenar o |n|pldor DRX‘ ME)/’ EDS’ Os .H.DLS smtetlzadqs mostraram-se
. mercaptobenzotriazol impedancia eficientes na redugdo do processo
colaboradores [21] [Mg-Al-NOs] AA2024 interlamelar P . . e
(MBT) eletroguimica corrosivo da liga de aluminio.
Zheludkevich e [Mg-Al-V,07] Liga de aluminio Conrecipitacio Armazenar o inibidor DR):&]N;EXHCI?ES ¢ OS;(')E:;SSS;(? Z];e:\é?; :}iﬁt?gefgﬁfﬁn tra
colaboradores [1] [Zn-Al-V207] AA2024 preciprag vanadato (V207%) pedanct €SP
eletroguimica V,07].
. . . A - DRX, MET e A combinacéo de varios HDLs no
Tedime Liga de aluminio | Substituicdo anidnica Armazenar varios . - . -
[Zn-Al-NOs] . o x impedancia mesmo esquema de pintura em diferentes
colaboradores [2] AA2024 interlamelar inibidores de corrosao P S
eletroquimica. camadas aumenta a vida til do substrato.
. . DRX, _cAro_matografla A adicdo do HDL ao revestimento
Tedime S Nanoarmadilha para ibnicae . . -
[Zn-Al-NOs] Aco carbono Coprecipitacdo o reduziu drasticamente a permeabilidade
colaboradores [20] cloreto permeabilidade a
do mesmo a cloreto.
cloreto.
[Zn-Al-COs3] Impedancia O HDL [Zn-Al-EDTA] apresentou 0
Stimpfling e [Zn-Al-CrO4] Liga de aluminio Coprecipitacio Armazenar varios eletroquimica e melhor desempenho anticorrosivo
colaboradores [51] [Zn-Al-NOs] AA2024 precipitag inibidores de corrosdo curvas de mostrando-se adequado para ambientes
[Zn-Al-EDTA] polarizacdo com alta concentracdo de cloretos.
Liberar o inibidor de Impedancia O revestimento aditivado com ZnO e
Yu e colaboradores [Zn-Al-MoO4] Liga de magnésio Coprecipitagio corrosio molibdato eletroquimica e [Zn-Al-M00.] apresentou o melhc_)r
[49] AZ31 Iy . . desempenho comparado aos demais
(MoQ4*) névoa salina .
revestimentos.
Capturar (armadilha) DRX, MEV, EDS, Os HDLs sintetizados foram capazes de
Stimpfling e [Zn-Al-Anilina] Liga de aluminio S P . impedancia capturar cloreto e liberar os inibidores
x Coprecipitacdo cloreto e liberar o . .
colaboradores [52] | [Zn-Al-benzeno™] AA2024 S A eletroquimica e organicos, caracterizando o processo de
inibidores organicos. s A
polarizagdo. troca ibnica.

“substancias organicas derivadas da anilina

“substancias organicas derivadas do benzeno.
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Os HDLs sintéticos ou naturais possuem propriedades especificas que 0s tornam
muito atrativos para pesquisa cientifica e aplicagdo anticorrosiva, dentre elas pode-se
citar: estabilidade térmica, capacidade de troca ibnica, propriedades morfoldgicas e
cristalinidade. Para aplicacdes anticorrosivas, sem duvidas, a capacidade de troca idnica
¢ a propriedade com maior relevancia. No proximo item serdo descritas as principais
metodologias encapsulamento de inibidores de corrosgéo encontradas na literatura, as
princiais propriedades que os HDLs devem possuir para garantir boas propriedades
anticorrosivas. Alem disto, serdo abordados diversos topicos, presentes na literatura,

relacionados com os hidroxidos duplos lamelares.

2.1.6. Estabilidade térmica

O HDL [Mg-AI-CO3] é o mais estudado em relacéo a sua estabilidade térmica. A
decomposicdo térmica deste composto origina 6xidos mistos de interesse industrial, para
catélise e outras aplicacOes praticas [37]. No caso deste trabalho, a decomposi¢do térmica
do HDL [Mg-Al-COs] foi utilizada com a finalidade de remover o carbonato do espaco
interlamelar e gerar 6xidos mistos de Al e Mg, capazes de se reconstruir em condicgdes
especificas, apds a etapa de calcinagdo em atmosfera inerte.

A decomposic¢do térmica de um HDL obedece uma sequéncia de processos bem
estabelicida pela literatura: desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatacédo, originando
diversos produtos intermediarios, como por exemplo, 6xidos simples ou mistos, além de
espinélios; e, ocasionando uma série de mudancas nas propriedades fisico-quimicas dos
HDLs [53].

O processo de decomposicao térmica do HDL [Mg-Al-COz] foi estudado por
Yang e colaboradores [54], que concluiram que o processo de decomposi¢ao comega com
a liberacdo da agua interlamelar entre 70 e 190°C. Porém em atmosfera inerte, este
processo pode prosseguir até 200°C. A primeira etapa de decomposicdo também pode
estar relacionada com a perda de 4gua adsorvida [44]. Posteriormente, comeca 0 processo
de desidroxilacdo, decomposicéo de parte das hidroxilas. Esta destrui¢do das hidroxilas
ocorre entre 190 a 300°C juntamente com a ruptura do carbonato, com liberacdo de gas
carbonico, levando a formacgéo de outros produtos com distancia interlamelar menor,
como por exemplo, oxi-hidroxido duplo [44,54]. Por fim, na faixa de 280 até 580°C
observa-se a decomposi¢do do restante das hidroxilas formando um oOxido duplo de

magnésio e aluminio (MguxAIlxOu+05x), com destruicdo da estrutura lamelar.Nessa
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regido nao ha presenca de picos [44,54]. Esses acontecimentos podem ser observados em
resultados de analises na Figura 16.

A decomposicio térmica de um HDL contendo V1002s® € M07024°~ mostra que
estes sdo estaveis em temperaturas até 500°C [55]. Como o vanadato e o molibdato podem
ser inibidores de corrosdo, a depender do seu nimero de oxidacdo [56], € interessante
observar este tipo de caracteristica em HDLs contendo espécies inibidoras de corrosao.
Sendo assim, a grande estabilidade térmica destes anions intercalados torna essas espécies
de grande interesse, especialmente como catalisadores [57] e inibidores de corrosao [1].
A literatura também aponta que a densidade de carga da lamela pode influenciar a
estabilidade térmica dos HDLs. Este fato pode ser atribuido ao aumento das interacdes

eletrostaticas entre as lamelas e o referido &nion [55,37].

1 OH b)
H20 interlamelar COs>
o~
=
£
Hg b
1499cm, Yy 1425cm™
......... [T T O I TP T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 0 100 200 300 400 500 600
Comprimento de onda (co’) Temperatura (°C)
100 | )

-

9

Zag b

gsu b

L2

o

Hao b

4

Bxb

& mie=18

u E
1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 €00 74D
Temperatura (°C)

Figura 16. Analises realizadas no [Mg-Al-COs]: a) espectroscopia de infravermelho;

b) espécies removidas com a temperatura; ¢) analise termogravimétrica in situ [54].

Apols o tratamento térmico (calcinagdo), os oxi-hidroxidos mistos formados

podem apresentar uma retencdo da morfologia original do HDL, sugerindo que durante a
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decomposi¢do térmica o vapor d’agua e o dioxido de carbono escapam através da
estrutura, sem grande mudanca na morfologia cristalina ou perda de aluminio das lamelas
[44]. Porém, este fato ndo é comum, normalmente a estrutura lamelar é
complementamente destruida apos o processo de calcinagéo.

As propriedades de area superficial, propriedades basicas e a formacao de 6xidos,
tém encontrado aplica¢cdes no campo da catalise heterogénea. A propriedade denominada
“efeito memoria” bem como as propriedades de area superficial, sio muito utilizadas em
aplicacdes como purificadores de ions cloretos e na purificacdo de aguas contendo anions
residuais organicos ou inorganicos [58]. Além disso, essa propriedade pode ser utilizada

durante a rota de sintese dos HDLs.

2.1.7. Capacidade de troca idbnica

A capacidade de troca idnica dos HDLs é uma de suas propriedades de maior
importancia [39,45]. Esta propriedade depende principalmente da raz&o entre os cations
metélicos bi e trivalente, a qual determina a densidade de carga da lamela, influenciando
a cristalinidade. A capacidade dos anions de estabilizar a estrutura lamelar também deve
ser considerada, pois quanto mais fraca a interacdo do anion com a lamela, maior sera a
facilidade de troca i6nica [39].

Os HDLs contendo carbonato néo sdo eficientes para a troca ionica, pois 0 mesmo
estabiliza fortemente a estrututa, dificultando a troca. Enquanto os HDLs intercalados
com nitrato ou cloreto sdo adequados para esta finalidade [46].

Na literatura o HDL [Mg-Al-NOs] é citado como um material eficiente na
remogdo de anions inorgénicos, como cromato e dicromato [59]. Diferentemente das
argilas cationicas, os HDLs ndo tem a capacidade de expandir-se para intercalar
moléculas neutras nem grande quantidade de &gua. Esta diferenca é atribuida a forte
interacdo eletrostatica entre as lamelas e os anions interlamelares. Entretanto, a insercéo
de moléculas polares ¢é possivel, especialmente quando as lamelas ja estdo intercaladas
com anions volumosos, por exemplo, 0 [Zn2Cr(OH)s]C12H25S04.2H20, com
espacamento basal de 26,15 A [47].

Nesse contexto, Kameda e colaboradores [60] estudaram a cinética da captacéo
de Cu?* e Cd?* pelo HDL [Mg-Al] intercalado com citrato (CeHsO7%), malato (CsH40s?)
e tartarato (C4H406%). Adicionaram-se os HDLs sintetizados a solucdes de Cu?* e Cd?",
em pH=5,0, e observou-se que as quantidades de Cu?* e Cd?* diminuiram e sofreram

influéncia da temperatura. Nesse contexto, foi possivel concluir que os ions dos metais
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pesados foram capturados pela acdo quelante dos anions organicos estudados. A
concluséo deste trabalho juntamente com os resultados de Cavani e colaboradores [47],
mostram que os HDLs também podem capturar cations e moléculas polares, ao invés de
somente anions, acrescentando mais funcionalidade a este tipo de material.

Em seu trabalho, Chakraborty e colaboradores [61] encontraram e quantificaram
tracos do &nion carbonato, menores que 1 ppm, no espaco interlamelar do HDL [Mg-Al-
NOs] atraves da técnica de cromatografia ionica, utilizando um método de supressao
quimica inversa. Como ja se sabe, a presenca do carbonato na estrutura lamelar € dificil
de se evitar, o que acaba por prejudicar a capacidade de troca idnica do material, fato este
comprovado pelos autores através da troca ibnica em solugdo contendo cloreto.

Segundo Besse e Leroux [48], os valores de capacidade de troca anidnica dos
HDLs podem variar entre 450 e 200 meq/100g, pois valores abaixo de 200 meq/100g nao
seriam possiveis, ja que a razao entre 0s cations seria muito baixa para manter a estrutura
lamelar do HDL.

Para que os HDLs possuam boas propriedades de troca idnica é fundamental que
a estrutura lamelar seja mantida. Por isso, existe grande importancia no estudo e

conhecimento das propriedades morfoldgicas dos HDLs.

2.1.8. Propriedades morfoldgicas

A morfologia, area superficial, porosidade e tamanho de particula sédo
extremamente importantes na caracterizacdo dos HDLs porque podem definir as
aplicacdes dos mesmos. Por exemplo, como adsorventes e catalisadores.

Os métodos convencionais de preparacdo dos HDLs oferecem controle limitado
sobre a morfologia, tamanho de particulas, area superficial e tamanho dos poros. A
morfologia destes materiais € avaliada por MEV e microscopia eletrénica de transmissao
(MET). Geralmente, quando o HDL ¢é totalmente inorgénico, as imagens de MEV
mostram particulas achatadas na forma de hexagonos, aglomeradas em uma forma que
muitos autores denominam de “rosa de areia” (sand-rose) [39]. Este aspecto pode ser
melhor observado na Figura 17, onde temos um HDL intercalado com carbonato e dois
diferentes HDLs intercalados com surfactantes anidnicos: dodecil sulfato de sddio
(NaDS) e dodecil benzeno sulfato de sodio (NaDBS).

26



Figura 17. MEV de diferentes HDLs: a) [Mg-Al-COs]; b) [Mg-Al-NaDS];
c) [Mg-Al-NaDBS] [62].

Os valores de area superficial especifica encontrados na literatura para os HDLs
normalmente estio na faixa de 50 a 80 m?/g. Sendo o tratamento hidrotérmico o principal
fator que afeta a area superficial dos HDLs. Outros fatores que tém influéncia na area
superficial sdo o tempo de tratamento, velocidade de adi¢cdo (na coprecipitacdo e no
método do sal-Oxido) e a concentracdo das solucdes utilizadas [55]. Em trabalho
publicado anteriormente, esses autores obtiveram HDLs com area superficial especifica
na faixa de 3 a 26 m?%g [10].

Os HDLs intercalados com anions organicos apresentam area superficial
especifica menor do que aqueles intercalados com anions inorganicos. Isto pode ser
explicado pela adsor¢do dos anions organicos nos poros do HDL. Quando calcinados, 0s
Oxidos mistos e/ou oxi-hidroxidos apresentam um aumento de area superficial especifica
em relagdo ao HDL original devido a eliminacdo de moléculas de &gua e &nion
interlamelar [39,10].

Todo sélido apresenta um determinado grau de porosidade, detectavel ou néo,
resultante da existéncia de cavidades, canais ou intersticios. A porosidade exerce
influéncia sobre algumas propriedades fisicas, tais como densidade, condutividade
térmica e resisténcia mecanica. Os HDLs apresentam diametro de poros na faixa de 7,5 a
30,0 nm. Quando calcinados a 450°C, apresentam um aumento na sua area superficial.
Com o aguecimento, forma-se um grande nimero de poros pequenos de raio entre 2,0 a
4,0 nm, correspondendo a cerca de 60% da &rea superficial do material [37]. J& 0 tamanho
de particula dos HDLs pode variar bastante, dependendo de fatores como: diferenca de

composicdo, cristalinidade, técnica e rota de sintese utilizadas.
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2.1.9. Cristalinidade

Como ja dito anteriormente, os HDLs podem ser classificados em dois tipos de
sistemas cristalinos que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas. Um sistema
é romboédrico, com o pardmetro “c” da célula sendo igual a trés vezes o espagamento
basal “d”, pertencendo ao grupo 3R; a hidrotalcita se enquadra nesse sistema. O outro
sistema cristalino é hexagonal com “c” igual a duas vezes o espagcamento basal “d”,
pertencendo ao grupo espacial 2H. Uma terceira sequéncia de empilhamento foi descrita
na literatura pertencente ao sistema hexagonal, designada como 1H, essencialmente
relacionada com uma variedade de HDLs altamente hidratados [55,58]. Quando se
trabalha com HDLs em condic¢es de umidade relativa muito baixa, deve-se obter um
material onde a sequéncia de empilhamento das camadas resulta no politipo 3R. Para um
HDL com este politipo, 0 espacamento basal deve ser igual a soma da espessura da
camada mais o tamanho do anion interlamelar. Por outro lado, quando se tem um politipo
1H ou 2H, o espacamento basal obtido é maior que o resultado da soma da espessura da
lamela com o tamanho do anion interlamelar [5]. Isto pode ser explicado pela presenga
de moléculas de agua entre o anion e a lamela [12]. A Figura 18Figura 18 ilustra a

diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1H.

Lamela

Lamela Lamela :
: ) c/3=d ) D ci2=d ' ' =
B o I I
G i { c/3 i ¢ i cl2 :
2 ) C.'[3 i g
— Anion
Hidroxido Duplo Lamelar ou Hidréxido Duplo Lamelar ou Hidroxido Duplo Lamelar

Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 18. Representacéo esquematica dos possiveis politipos para os HDLs [55].

O numero, tamanho, orientacdo e a forca de ligacdo entre 0s &nions e 0s grupos
hidroxila da lamela, determinam o espagamento na regido interlamelar. O valor do
espacamento basal "d", para uma cé¢lula hexagonal depende do parametro “c” e deve ser

calculado a partir do primeiro espacamento basal doos (Figura 19) [63].

28



(003)

Intensidade (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta

Figura 19. DRX tipico para o [Mg-Al-CO3] [64].

O espacamento basal “d” e o parametro de rede “a” podem ser determinados a
partir das direcGes cristalograficas (003), (006) e (110) nos difratogramas [65]. O
parametro de rede "a" pode ser calculado de acordo com a Equacdo 1, em funcdo da
direcdo cristalogréafica (110) [66]. Ja o espacamento basal "d" pode ser calculado a partir
das direcdes (003) e (006), de acordo com a Equacéo 2 [66].

a=2 X di 1)
3
d= 5(2 X dooe + doo3) (2)

Os valores do espagcamento basal de diferentes &nions inorganicos sao mostrados
na Tabela 2. Em um trabalho anterior, obtiveram-se valores de espacamento basal (d),
com base na Equacdo 2, para diferentes HDLs fabricados com diferentes rotas de sintese
variando entre 22 e 32 A [10].

Tabela 2. Valores de “c” e do espagamento basal "d" para HDLs contendo diferentes

anions interlamelares [47].

Anion c (A) d (A)

OH" 7,55 22,65
CO3? 7,65 22,95
F 7,66 22,98
Cl 7,86 23,58
Br 7,95 23,85
I 8,16 24,48
NO3" 8,79 26,37
SO42 8,58 25,74
ClOs 9,2 27,6

29



2.1.10. Meétodos de encapsulamento de inibidores nos HDLs

Existem diversas rotas para preparar os HDLs, sendo que cada método apresenta
vantagens e desvantagens. Geralmente, a sintese deste tipo de material é simples, pouco
dispendiosa e pode ser utilizada com facilidade tanto em escala laboratorial quanto em
escala industrial. A preparacdo, caracterizacdo, propriedades e aplicacdes destes materiais

séo bem documentadas na literatura [37,67,68].

Os métodos de sintese de HDLs conhecidos séo: (i) coprecipitacdo ou método sal-
base, podendo ser realizado com pH variavel ou constante; (ii) método sal-oxido; (iii)
sintese hidrotérmica; (iv) substituicdo do anion interlamelar (a partir de um precursor
previamente preparado). Atualmente outros métodos de sintese vém sendo estudados e
podem ser encontrados na literatura, tais como: sintese eletroquimica [45], em emulsdo
[55], sol-gel [45], com ultrassonificacdo [55] ou com uso de micro-ondas [69].

Um grande ndmero de HDLs naturais ou sintéticos tem sido estudado para
diferentes fins. Para formar a estrutura lamelar de um HDL, os cétions metélicos devem
obrigatoriamente apresentar coordenacdo octaédrica e raio iénico na faixa entre 0,50 a
0,74 A [39]. Além disso, é possivel sintetizar HDLs contendo mais de um cétion bivalente
e/ou trivalente, o que amplia ainda mais as possibilidades quanto a composicdo do HDL
[39,40].

Praticamente ndo ha limitagdo para a natureza dos anions que podem compensar
a carga residual positiva das lamelas dos HDLs. Entretanto, a obtencao de materiais puros
e cristalinos pode se tornar uma tarefa complexa, dependendo do anion a ser intercalado.
Geralmente, anions inorganicos simples que apresentam maior relacdo carga/raio tém
tendéncia maior para serem incorporados no espaco interlamelar, como por exemplo, o
cloreto. Isto ocorre porque estes anions apresentam uma maior interacdo eletrostatica com
as lamelas. Para a intercalacdo de &nions organicos, principalmente no caso de polimeros
aniobnicos, deve-se considerar fatores como a geometria do anion, interacdo que ocorre
entre os anions, tamanho e a relagdo tamanho/carga [39]. A Tabela 3 mostra combinacdes

entre cations bi e trivalentes utilizadas na sintese de HDLs.
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Tabela 3. Combinacgdes estudadas de cations bivalentes com trivalentes [39].

Cétions Cétions trivalentes

bivalentes Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti* La V Sb Y In Zr
Mg X X X X X X X X X X
Ni X X X X
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
Li™

Cd X
“tetravalente, ™ monovalente

X
X

XX | X | X[ X|X

XXX | X[ X]|X]|X|X

Na preparacdo de HDLs um fator de grande importancia é a capacidade de
estabilizagéo da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade de
estabilizacdo mais facilmente o HDL se formara [46]. Em seu trabalho, Miyata [46]
classificou e ordenou os anions mais estudados nas estruturas dos HDLs de acordo com

a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar, resultando na seguinte configuragéo:

CO3z> >OH >F >CI >S04* >Br >NOs > I

Miyata [46] ainda ressalta que a série proposta ordena os &nions de acordo com
parametros termodinamicos, desconsiderando a cinética de formacdo ou substituicdo
interlamelar. Para conclusdes em relacédo a cinética do processo é necessaria uma analise
individual para cada caso. Sendo que a cinética depende do tamanho, carga e geometria,

tanto do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado [43].

2.1.11. Reconstrucdo das lamelas

Na literatura consta que Miyata [46] publicou o primeiro trabalho que descreveu
a propriedade de reconstrucdo de HDLs, no qual ele relata o “retorno” da estrutura
original do HDL a partir da reidratacdo do material calcinado. Depois disto, 0 método foi

utilizado na preparacao de diversos HDLs e na intercalacao de diferentes anions em HDLs
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do tipo[Mg-Al] [57,70,71,72,73,74]. Sendo assim, essa metodologia pode ser usada para
encapsular diferentes inibidores de corrosdo anionicos.

Este método é baseado em uma propriedade Unica chamada de “efeito memoria”
que os HDLs do tipo [Mg-Al] e [Zn-Al]apresentam [74], podendo ser utilizada como
método geral de preparacdo de diferentes HDLs [71]. No primeiro momento, o HDL
contendo um anion elimindvel é calcinado destruindo parcialmente a estrutura,
geralmente o carbonato (COs2), formando assim uma mistura de éxidos (Figura 20). Em
seguida, esta mistura é reidratada com uma solucédo aquosa contendo 0 novo anion no

espaco lamelar [74].

o ‘ﬁ*m Reconstrugao

Hidroxido Duplo
Lamelar reconstituido

Oxido misto Hidréxido Duplo Lamelar

Figura 20. Esquema de reconstrucéo da estrutura de um HDL [70].

A calcinacdo deve ser realizada em uma temperatura adequada para decompor e
eliminar o anion interlamelar na forma de gas, minimizando a decomposicdo das
hidroxilas das lamelas e reduzir a formagdo de éxido misto. A principal limitacdo deste
método é a elevacdo do valor do pH durante a regeneracdo da estrutura lamelar. Esta
elevacdo de pH pode levar a intercalacdo de hidroxilas que competirdo com a intercalacdo
do anion de interesse [47]. Deste modo, a reconstru¢cdo em &gua pura permite a
intercalacdo de anions hidroxila. Além disso, para que a troca seja realizada com sucesso
é necessario evitar o contato do material calcinado com o dioxido de carbono do ar, 0 que
levaria a regeneracdo da estrutura e intercalacdo de carbonato [46].

Durante um processo de calcinagdo mais severo € comum o HDL do tipo [Mg-Al]
apresentar segregacdo da fase tipo espinélio MgAIl204, 0 que é incomum em condicgdes
brandas de calcinag¢do. A calcina¢do do HDL do sistema [Mg-Al-COs] normalmente é
realizada a temperatura em torno de 500°C por 4 horas [57,74].

Nesse contexto, Kooli e colaboradores [74] estudaram a propriedade de
recuperacdo de HDLs do tipo [Zn-Al-Cl] sintetizados pelo método de coprecipitacdo com
razdes de 1 a5 de Zn/Al. Eles submeteram os HDLSs sintetizados a diferentes temperaturas

de calcinagéo com posterior reidratacdo em diferentes condi¢cbes. Comprovou-se que oS
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HDLs possuem essa propriedade comparando-se os difratogramas das amostras originais
com as calcinadas e, posteriormente, com as amostras reidratadas (Figura 21). Além
disso, se pode afirmar que a razdo Zn/Al do HDL reidratado € constante e independente
da razdo Zn/Al do HDL original [74].
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Figura 21. DRX de amostras de [Zn-Al-Cl]: a) depois da calcinacdo em diferentes

temperaturas: b) reidratadas [74].

2.1.12. Substituicdo do anion interlamelar

A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento de camadas positivas,
torna altamente favoravel a difusdo de anions para o interior da estrutura desde que o
anion seja capaz de estabilizar a estrutura lamelar. Esta propriedade é largamente utilizada
na preparagdo por troca iénica de novos HDLs, por meio da troca do anion interlamelar,
a partir de um HDL precursor [58]. Esta € a forma simples de se trocar o anion
interlamelar, mas ndo a Unica. Sendo assim, essa metodologia pode ser usada para
encapsular diferentes inibidores de corroséo aniénicos. A Figura 22 demonstra as varias

rotas que podem ser utilizadas para substituicdo do anion interlamelar.
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a)

3| Trocaidnica com solu¢do do anion de interesse

b)

HDL precursor Troca idnica em meio acido com solugéo do anion de interesse | HDLcom o dnion de interesse

9]

<] Reconstru¢dolamelar com
solugdo do anion de interesse

Calcinagdo

Figura 22. Alguns métodos utilizados na substituicdo do anion interlamelar [55].

O meétodo troca idnica em solucdo consiste em uma substitui¢do direta do anion
intercalado do HDL precursor por outro anion de interesse [58,46,45]. Este método, assim
como os demais métodos de sintese indireta, € Gtil na intercalagdo de anions que
apresentam tendéncia em formar sais insolUveis ou complexar os cations di e trivalentes,
ou ainda quando o anion aser intercalado ndo é estavel na faixa de pH ideal para a
preparacdo do HDL [58]. A Equacéo 3 representa a reacédo geral de substituicéo direta do

anion interlamelar.
HDL — X9~ 4+ AP~ o HDL —%(Ap—) + X9- (3)

A sequéncia anionica de estabilizacdo lamelar, baseada em pardmetros
termodinamicos, proposta por Miyata [46] deve ser levada em consideracdo antes da
utilizacdo deste método. Pode ser necessario utilizar concentracBes elevadas do anion
substituinte, para que o equilibrio da reacdo seja deslocado para a direita. De forma geral,
quanto maior a densidade de carga do anion, maior sera sua atracao eletrostatica pelas
lamelas, portanto maior a possibilidade dele ser intercalado [58].

Este método de substituicdo do anion interlamelar tem como principal limitagdo a
eficiéncia de troca, apesar de haver casos em que a troca chega a 96%, e 0 que sobra do
precursor se caracteriza como impureza [47]. Outro aspecto deste método é a necessidade
da utilizacdo de solugbes muito concentradas do anion a ser intercalado (chegando a
4 M), aumentando a possibilidade de ocorrer concomitantemente a adsor¢édo [55].

O método de troca ibnica com protonacdo do anion interlamelar do HDL
precursor, que foi desenvolvido por Bish e Brindley [75], consiste em preparar uma
suspensdo de um HDL que contém intercalado um anion suscetivel a ataque acido, como
por exemplo: carbonato [75] ou tereftalato [76]. O carbonato é eliminado do meio

reacional sob a forma de didxido de carbono, ja otereftalato permanece na solucéo, mas
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na forma de &cido tereftalico. Sobre a suspensdo inicial é adicionada uma solucdo do
acido cuja base conjugada se deseja intercalar. Em alguns casos, ndo se disple
diretamente da forma &cida do anion que se deseja intercalar, entdo o pH do meio é
ajustado pela adicdo de um acido cuja base conjugada tem pouca tendéncia a ser
intercalada, como o acido nitrico [76]. No entanto, é necessario um controle de acidez,
visto que um pH muito &cido pode provocar a destruicdo das lamelas do HDL. A
Equacéo 4 representa a reagdo deste método.

HDL — X%~ + AP~ + mH* < HDL —%(Ap‘) + H,X (4)

A principal desvantagem deste método consiste na destruicao parcial das lamelas.
Porém, em alguns casos esse fato pode ser considerado desprezivel. Outra limitagdo é
dificuldade na preparacéo de HDL precursor contendo carbonato, devido a possibilidade
de precipitacdo de carbonato de cations divalentes. Normalmente este método tem
eficiéncia proxima de 100% na troca ibnica. Alguns anions organicos também podem ser
intercalados por este método, desde que sejam estaveis em meio acido [76]

Em sua tese de mestrado, o autor deste texto, Bendinelli [12] realizou o tratamento
e a caracterizacdao de hidroxidos duplos lamelares para armazenamento de molibdato,
visando aplicacdo em revestimentos organicos inteligentes para protecao de aco carbono.
Porém, constatou-se que a eficiéncia de inibicdo do molibdato passivel de liberacdo pelos
HDLs foi insatisfatoria na protecdo anticorrosiva do aco carbono em meio salino [12].

Nesse trabalho, constatou-se através de cromatografia ibnica que as diferentes
rotas de sintese utilizadas na fabricacdo dos HDLs, com diferentes anions intermediarios
(glicerol, tereftalato, molibdato e carbonato), influenciam a cinética de liberacdo do

inibidor encapsulado, Figura 23.
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Figura 23. Resumo grafico das rotas de sintese dos HDLs diferencas na cinética de
liberagdo de molibdato.

Bendinelli e colaboradores também confirmaram as propriedades de troca i6nica
dos HDLs sintetizados e avaliaram a influéncia da temperatura na quantidade de
molibdato liberado em meio de NaCl 3,5%, conforme ilustra a Figura 24 [10].
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Figura 24. Efeito da temperatura na liberacdo de molibdato por HDL reconstruido com

tereftalato como anion intermediario.

Tornou-se evidente na revisdo bibliografica anterior que a rota de sintese
influencia a quantidade e a velocidade de liberacdo de espécies do interior dos HDLs, o
que pode diferenciar e nortear a aplicacdo anticorrosiva deste tipo de pigmento
inteligente. Por exemplo, ha situaces em que se necessita inicialmente de uma grande
quantidade de inibidor, seguida de pequenas liberacdes ao longo do tempo para recompor
a quantidade de inibidor utilizada. Por outro lado, pode haver situacdes em que é
necessaria uma liberagdo gradativa de inibidor ao longo do tempo, sem uma carga grande
inicial, mantendo uma concentracdo minima de inibidor no meio. Nesse contexto, convém
compreender melhor o comportamento das diferentes cinéticas de liberacao (dessor¢ao)
que serdo apresentadas. Isso pode ser realizado através da modelagem dos dados de
dessorcao de imidazol ao longo do tempo. Para contextualizar, sera realizada uma revisdo
bibliografica sobre os principais modelos que serdo utilizados nessa tese.

A compreensédo e uso de modelos cinéticos pode ajudar na correta utilizagdo das
particulas inteligentes de acordo com seu potencial de liberagéo de inibidor ao longo do
tempo, podendo ser diferenciadas particulas com liberacdo rapida e lenta. Alem disso,
podem ser caracterizadas particulas com liberacdo em grande quantidade e aquelas com
liberacdo gradual. Para isso, é interessante mostrar em que se baseia cada modelo

utilizado.
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2.1.13. Deducao dos modelos cinéticos para adsor¢ao/dessorcao

Os modelos cinéticos descritos abaixo serdo testados para descrever o processo de
liberac&o de imidazol a partir dos HDLs em solugéo de NaCl em diferentes concentragdes.
Por isso, torna-se importante fundamentar no que se baseiam os modelos em questdo.
Seré discutido o fato de a maior parte dos modelos ter sido desenvolvida para adsor¢édo
(captura) de espécie em solucdo. Nessa tese, vamos modelar cinéticas de dessorcéo, ou
seja, liberacdo de uma espécie em solucdo. Para isso serdo abordadas quais devem ser as

consideracGes que devem ser feitas para que essa adaptacédo possa ser feita.

» Modelo de cinética de primeira ordem
Um modelo genérico para descrever uma cinética de primeira ordem para captura
de uma espécie reagente em solucdo (adsor¢do) por um sélido adsorvente pode ser

deduzido a partir da Equacéo 5.

- = kalA] ()

Onde: [A] é a concentracdo da espécie reagente no meio. Como essa concentracdo
diminui com o passar do tempo, utiliza-se o sinal negativo na frente da expresséo
(— (d[A])/dt), entdo tem-se uma velocidade positiva. ki é a constante de velocidade do
processo de adsorcdo, gt € a quantidade adsorvida em qualquer instante de tempo t (mg/g)
enguanto o sistema caminha para o equilibrio, ge € a quantidade adsorvida quando o
sistema atinge o equilibrio (mg/g). O significado de ¢e fica claro quando se observa a
equacdo de Freundlich [77] (Equacéo 6).

Sk

ge = KC, (6)
onde: K e n = pardmetros cinéticos de Freundlich e Ce € a concentragdo na solugdo apds

o equilibrio ser alcangado.

Com base na Equagdo 6, constata-se que o0 g esté totalmente relacionado com o
processo de adsor¢do, 0 mesmo ocorre com e, quando o sistema atinge o equilibrio. E
obvio que a medida que g: aumenta, a concentracdo [A] diminui. Se for levada em
consideracdo uma cinética homogénea, pode-se expressar [A] em um instante qualquer,
como [A] = [A]o — X, onde x é quantidade de produto que se formou. Neste caso,
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considera-se que [A] diminui a partir de uma concentracdo inicial [Alo, em t = 0,
transformando-se em produto. No caso da adsorcao de espécies em solugdo por meio de
um adsorvente, o produto x pode ser considerado igual a g:. Quando toda a quantidade de
A disponivel se transforma em produto, a concentracdo relativa [A] tende a zero. Porém,
[A] ndo chega a zero porque antes disso acontecer o sistema atinge o equilibrio. Se a
concentragéo na solucéo (C) atinge o valor de Ce, presente no modelo de Freundlich, tem-
se uma situacdo que pode ser considerada que a concentracdo [A] chega a zero. Nestas
circunstancias pode-se fazer a consideracdo de que [A] = ge - Q.. Logo, tem-se a

Equacéo 7.

a
— == ki(qe — q¢) (7)

Integrando a Equacdo 8 entre os limites: t =0, gt =0e t=t, gt = qt, tem-se:

In(qe — q¢) = In(qe) — kst (8)

A Equacdo 8 é uma equacao considerada de pseudo-primeira ordem. E importante
destacar que alguns autores chamam esta expressao como, simplesmente, de cinética de
segunda ordem e outros de pseudo-primeira ordem [77,78]. Quando se usa como variavel
a quantidade de espécie adsorvida (q) convém usar a definicdo de pseudo-primeira ordem.

» Modelo de cinética de segunda ordem
Um modelo genérico para descrever uma cinética de segunda ordem para captura
de uma espécie reagente em solucdo (adsorcdo) por um solido adsorvente pode ser

deduzido a partir da Equacéo 9.

- S8 = kolA)? ©

Levando-se em consideracdo as mesmas premissas adotadas para o modelo

cinético de primeira ordem, pode-se considerar [A] = Qe - (. Logo, tem-se a Equacéo 10.

dqe

T ky(qe — q1)* (10)

39



Ap0s a separacdo de variaveis e integracdo entre os limites: t=0, qt=0et=t, q

= (I, tem-se as Equacg0es 11, 12 e 13.

dqe — _
(Ge— ar)? kadt (1)
_dae  _ _ 12
0 (qe— qr)? kz Jp dt (12)
L =1t (13)

(@e—a)*> Qe

Apds a separacdo e manipulacdo de variaveis obtém-se as Equacgfes 14 - 17.

de = de — q¢ + k2qe(qe — qe)t (14)
Qe = k2qe’t — k2qeqst (15)
qe = k2qe°t — k2qeq.t (16)
1 1+kyqet 1 1

1_ — + = 17
at kyqe%t k2q0%t  qe (17

Por fim, multiplicando todos os termos da Equacdo 17 por t, obtém-se a

Equacéo 18.

t 1

1
— 4+ —t 18
ac  k29.2  qe (18)

A Equacgdo 18 é uma equacdo de pseudo-segunda ordem pelo mesmo motivo

apresentado no modelo de pseudo-primeira ordem (Equagéo 8).
» Modelo de difusdo intraparticula

Para se deduzir o modelo de difusdo intraparticula é necessario abordar o estudo

do processo difusivo em uma esfera [79]. Embora essa abordagem nao envolva o processo
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fisico de adsorcdo ou dessorcdo, posteriormente podera ser observado que essa

consideracdo é essencial para o desenvolvimento do modelo da difusdo intraparticula.
Se restringirmos 0 nosso estudo a casos em que a difuséo na superficie da particula

esférica é radial, a equacdo de difusdo para um coeficiente de difusdo constante é dada

pela Equacdo 19.

*=p(5s+i (19)

5?-_ 5;; r or

Neste caso, quando se defini u = Cr pode-se reescrever a Equagéo 19 como a

Equacdo 20.

ou 0%u
E=Dm (20)

A Equacéo 20 representa o fluxo linear em uma Unica dimens&o, sendo assim, as
solucdes de muitos problemas de fluxo radial em uma esfera podem ser deduzidas
imediatamente a partir dos problemas lineares correspondentes. Considerando-se a
concentracdo superficial constante e as condi¢bes de contorno presentes nas
Equacdes 21 — 23.

u=0emr=0et>0 (21)
u=aCoemr=aet>0 (22)
u=rf(rhemO0<r<aet=0 (23)

Onde: Co é a concentracdo constante na superficie da esfera. Estas sdo as equacOes de

difusdo em um plano de espessura “a”, com suas extremidades, r = 0 e r = a, mantidas em
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zero e a Co, respectivamente, e com a distribuicdo inicial rf(r). Se a esfera esta
inicialmente em uma concentracdo uniforme C; e a concentracdo de superficie € mantida

constante em Co, a solucdo € dada pela Equacéo 24 [79].

Dnznzt) (24)

Em que, observam-se as seguintes condi¢bes: M, =C — C;,M,, = Cy — C; € —

¢ a quantidade de substancia se difundindo entrando e saindo da esfera.

Se considerarmos um processo de adsorcdo do soluto presente em uma solucéo
sobre particulas, também presentes na solucdo, geralmente a descri¢cdo do processo €

baseada em uma ou mais das seguintes etapas mecanisticas [80]:

o Difusdo do soluto da solucédo para o filme que envolve a particula;
o Difusdo do filme para a superficie da particula (difusdo externa);

o Difusdo do filme para os locais internos (difuséo de superficie ou difuséo de poro).

Considerando que a difusdo de poro € a Unica etapa de controle da velocidade do
processo de adsorc¢do e a concentracdo de superficie é constante, o balanco de massa pode
ser dado pela Equagdo 25 [81]. Adiciona-se a condi¢cdo de contorno, C = Co em

r:Rp.

DpVC = pparticulas0q/ot (25)

Na Equagéo 25, D,VC é o fluxo de massa (massa por unidade de tempo e unidade
de area) do adsorvato dentro do poro. Este fluxo de massa no poro ocorre através de um
coeficiente de difusdo Dy devido ao gradiente de concentracdo VC. Este fluxo de massa
é igual a quantidade adsorvida, “q” (extenséo de adsorcao) variando com o tempo, oq/at,
multiplicada por pparticulss (densidade de particulas). A quantidade adsorvida e a

concentragdo no poro sdo consideradas em equilibrio local, de modo descrito pela
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Equacdo 26. Para levar em conta a adsorcdo, Susuki [81] considerou a isoterma de

Freundlich descrita pela Equagao 27.
q=0(C) (26)
a(C) = keC'" (27)

Para resolucdo da Equacdo 25, deve-se reescrever a equacdo numa forma
adimensional definindo-se as variaveis como: X = C/Co; Y = 0/qo ;0 = rIRp ;7 =

(Dpt/Rp?)(Col psqo). TéM-se, entdo, as Equacdes 28 e 29.

7c L 200) Do (x| 20)
D,VC =D ( o) = 2 (5 * 25 (28)
aq Dp Gy oY
pS at quO aTV (29)

Substituindo as Equacdes, 28 e 29 na Equacdo 25, tem-se a Equacdo 30.

X 20 _a
op° pop Ot

(30)

Neste caso, deve-se considerar a condicdo inicial e de contorno como: X =0 e
Y=0em r=0; X=1e p=1 para > 0, respectivamente. De forma analoga, se pode

reescrever a Equagédo 27 no formato da Equagéo 31.

Qo = kFC()l/n (31)

Em seu trabalho, Suzuki resolveu numericamente a Equacdo 30 através da
construcdo da curva de adsor¢do g/go versus o tempo de adsor¢cdo adimensional r,

conforme demonstrado na Figura 25, onde a constante de Freundlich n € um parametro.
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Figura 25. Curva de absorcao g/qo versus 7, controlada pela difuséo de poro, para um
banho infinito [81].

No caso de uma isoterma linear (isoterma de Freundlich com n = 1), a solucéo
analitica da Equacdo 30 foi obtida por Crank [79]. Essa solugdo encontra-se descrita pela

Equacdo 32.

a/do = 1—(6/7°) Y (1/n* )exp(-n’z’z) (32)
n=1
Esta solucdo também foi demonstrada na Figura 25. Neste caso, observa-se que
as curvas de adsorcdo podem ser aproximadas para a Equacao 33 quando a razdo g/qo

encontra-se abaixo de 0,3.

9/q0 = A7 (33)

A Equacdo 33 mostra que quando a adsorcdo se da atraves da difusdo
intraparticula a quantidade adsorvida € proporcional a raiz quadrada do tempo.
Entretanto, a deducdo de Suzuki foi obtida somente para tempos pequenos de adsor¢ao
de modo que g/qo estivesse abaixo de 0,3. Além disso, a consideragdo da adsorcéo ser
linear é razoavel considerando-se tempos pequenos de adsor¢do. O fato da Equagdo 33
ter sido deduzida para tempos pequenos de adsorcdo foi e continua sendo amplamente
discutida na literatura [82,83,84].
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Entretanto, anteriormente Weber-Morris [85] ja haviam descoberto que em muitos
casos de adsorcio, a absorcio de soluto varia quase que proporcionalmente com t*2, O
modelo de difuséo intraparticula de Weber-Morris baseia-se no pressuposto de que no
processo de adsorc¢do o adsorvato se difunde para o interior do adsorvente. Sendo que este
processo depende da raiz quadrada do tempo (t?) em vez do tempo de contato t. Essa
relacdo funcional, ficou conhecida como equacao de Weber-Morris ou grafico de Weber-
Morris, a mesma também foi descoberta empiricamente por [86]. Esse modelo pode ser
escrito analiticamente pela Equacéo 34. Onde kint € a constante de velocidade da difusdo

intraparticula.

gt = Kint t2+C (34)

De acordo com a Equac&o 34, um grafico de qg; versus t2 deve ser uma linha reta
com um coeficiente angular igual a kin: € uma intersecdo igual a C quando 0 mecanismo
de adsorcgdo segue o processo de difuséo intraparticula [87]. E importante destacar que a
Equacdo 34 ndo tem restricdes quanto a adsorcdo ser linear ou intervalo de tempo de

adsorcao.

Em relacdo ao modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris, Ho [87]
destacou que é essencial que o grafico g versus tY/? passe através da origem se a difuséo
intraparticula é a Gnica etapa limitante da velocidade. Entretanto, se as etapas de adsorcao
s&o independentes uma da outra, geralmente, o grafico de gt versus t2 mostra duas ou
mais retas que se interceptam [88]. Conforme se pode observar em diversos trabalhos na
literatura [89,90,91] os graficos obtidos experimentalmente apresentam multilinearidade,

indicando que duas ou mais etapas ocorrem dependendo do mecanismo de adsorgéo.

No trabalho de Alkane colaboradores [86], observam-se trés segmentos lineares
indicando que trés etapas estdo ocorrendo. A primeira reta € atribuida a difusdo do
adsorvato através da solugdo para a superficie externa do adsorvente. A segunda reta
descreve o estagio de adsorcdo gradual, em que a difusdo intraparticula é a etapa limitante.
A terceira reta é atribuida a etapa de equilibrio final [16]. Esse tipo de interpretagéo,
fundamentada na literatura, sera de suma importancia para o entendimento do mecanismo

cinético de liberacdo do inibidor pelos HDLs utilizados nessa tese.
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2.1.14. Cinética de adsorc¢ao ou dessorcao de espécies a partir dos HDLs

A Tabela 4 resume trabalhos que usam os HDLs para adsorcdo ou dessorcao de
espécies em solucdo, em diferentes meios e condi¢bes. A maior parte dos trabalhos
encontrados estudaram e modelaram a cinética de adsorcao/dessorcao utilizando corantes
ou ions inorgénicos, ambos mais faceis de serem detectados em solucdo por
espectroscopia de luz visivel (UV-Vis), indicando o uso de HDLs para a remoc¢édo de
contaminantes em solucao.

Essa tabela reforca o potencial do uso de HDLs para armazenar ou liberar
substancias, para diferentes tipos de aplicaces. Além disso, também foram evidenciados
0s principais modelos testados para ajustar os dados cinéticos dos HDLSs.
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Tabela 4. Trabalhos envolvendo modelagem da cinética de adsor¢ao/dessorcéo a partir de HDLSs.

Autor (es) HDLs Substéncia em estudo Processo Modelos testados Principais resultados e conclusdes
Pseudo-primeira ordem N . .
Lue . . P Os dados de equilibrio podem ser mais bem descritos pelos
. Alaranjado de metila x Pseudo-segunda ordem . o
colaboradores NiFe-HDL Adsorcéo e A . modelos de Langmuir e pseudo-segunda ordem, indicando que a
Cromo hexavalente Difusao intraparticula X4 .
[92] . adsorcdo € quimica e, principalmente, em monocamada.
Langmuir
. Pseudo-primeira ordem | A cinética foi mais bem ajustada ao mecanismo de pseudo-segunda
Guzman-Vargas . ~ Lo
. . u Pseudo-segunda ordem | ordem. A alta capacidade de adsor¢do do HDL foi atribuida ao
e colaboradores | CuAl-HDL | Violeta de metila (MV2B) | Adsorcéo e . . . . .
[93] Difuséo intraparticula | empilhamento de corante nas camadas, mais de 90% do MV2B foi
Elovich removido nos primeiros 15 min.
. A cinética foi mais bem ajustada aos modelos de Langmuir e
. Pseudo-primeira ordem e .
Leie Pseudo-seaunda ordem pseudo-segunda ordem. O modelo de difusdo intraparticula
colaboradores NiFe-HDL | Vermelho do Congo (CR) | Adsorcéo e _g . demonstrou que a adsorg¢éo foi controlada por trés etapas distintas.
Difus&o intraparticula a . . .
[94] . Troca ibnica e reconstrucdo podem explicar o mecanismo de
Langmuir x
adsorcdo das amostras.
Ordem zero O processo de transferéncia de massa foi o ponto chave para
Liue Pseudo-primeira ordem | determinar a taxa de adsor¢do. Depois de passar por processos
colaboradores LiAI-HDL Arsenato (AsO.*) Adsorcdo | Pseudo-segunda ordem | controlados por difuséo, o arsenato foi adsorvido pelo HDL através
[95] Difusdo intraparticula | da formacéo de ligagdes quimicas diretas com os cétions Li e Al,
Elovich localizados nas superficies e bordas do HDL.
A adsorcdo do inibidor na superficie do aco carbono foi bem
Majid Tehrani e . u Arrhenius descrita pelo modelo de Langmuir. Os dados indicaram que a
JId Ter MgAI-HDL | Dodecilbenzeno sulfonato | Dessorcéo . . P g x q
Ali Niazi [96] de s6dio(SDBS) Langmuir densidade de corrente de corrosdo aumentou com 0 aumento da
temperatura e eles sdo sempre menores em relacdo ao branco.
Os fatores (pH, presenca e concentracdo de ligantes orgénicos e
Caporale e Adsorco inorganicos, tempo de residéncia) afetam a remogéo de As pelo
colaboradores MgFe-HDL Arsenato (AsO4*) Dessorg %o Elovich HDL. As isotermas indicaram uma boa afinidade do HDL com o
[97] ¢ arsenato. A cinética da dessorcao revelou que o arsenato foi mais

facilmente liberado pelo HDL na presenca de fosfato (PO4*).
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No proximo capitulo sera descrita a metodologia experimental adotada para a

caracterizacdo do desempenho anticorrosivo e selec¢do do inibidor escolhido.

3. SELECAO DO INIBIDOR DE CORROSAO
3.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.1. Materiais

Os materiais selecionados para realizacdo desta etapa do trabalho estéo listados
abaixo:
« Molibdato de s6dio (Na2M004.2H>0) - LabSynth
 Imidazol (CsHsN2) - Sigma-Aldrich
« Nitrato de Ce (111) (Ce(NOs3)s) - Vetec
o Cloreto de Ce (I11) - Vetec
o Cloreto de Sddio (NaCl) - Sigma-Aldrich
e Solucédo de Clark P.A. - Synth
o Chapas de aco carbono SAE 1015 com dimens@es de 50 x 100 mm e espessura de

6 mm jateadas com microesfera de vidro conferindo perfil de rugosidade de 10 pm.

3.1.2. Ensaio de perda de massa

Foram realizados ensaios de perda de massa para caracterizagcdo do desempenho
anticorrosivo do Ce (I11), Ce (111) mais molibdato e do imidazol em solucéo de NaCl 3,5%
(m/v), conforme a Tabela 5. Também foi avaliada a influéncia do anion que acompanha
o ion Ce (I11), para isto foram realizadas medidas de perda de massa com nitrato e cloreto
de Ce (111).

Foram utilizadas condi¢cfes de estagnacdo do eletrolito e acesso restrito de
oxigénio visando a aproximacdo das condicbes encontradas na interface

revestimento/metal.
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Tabela 5. Composicéo das solugdes utilizadas nos ensaios de perda de massa de aco

carbono.
Meio NaCl Cloreto Ce (111) | Nitrato Ce (I11) | Molibdato Imidazol
(m/v) (M) (M) de sodio (M) (M)
I 0,001 - - -
Il 0,01
11 0,05 - - -
v 0,1 - - -
\Y - 0,0001 - -
VI - 0,001 - -
Vil - 0,01 - -
VIl 3,5 - - 0,02 -
IX - 0,001 0,02 -
X - 0,01 0,02 -
Xl - 0,05 0,02 -
Xl 0,1 0,02
X1 - - - 0,001
XV - - - 0,01
XV - - - 0,1

Amostras de aco carbono em triplicata foram imersas em erlenmeyers com 1L das

solugdes cujas composicOes estdo apresentadas na Tabela 5 durante 7 dias sem renovagéo

da solugdo. Ap0s essa etapa, foi realizado o processo de decapagem do substrato segundo

a norma ABNT NBR 6210 [98], para a retirada dos produtos de corrosdo e calculo da

velocidade de corrosdo do substrato no meio em questdo. Antes e apds 0s ensaios de perda

de massa o pH de cada solugéo foi medido. A montagem experimental pode ser observada

na Figura 26.
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Figura 26. Ensaio de perda de massa de aco carbono em solugdes contendo molibdato,

Ce (I11) ou imidazol em diferentes concentracdes e combinacgdes.

3.1.3. Curvas de polarizacdo anodica

Curvas de polarizacdo anddicas e catddicas foram obtidas para o aco carbono nas
mesmas solugdes em que foram realizados os ensaios de perda de massa (Tabela 5),
visando a caracterizacdo dos mecanismos de inibicdo de cada composto estudado.

Para a realizacao do ensaio de polarizacdo foi utilizado eletrodo de disco rotatério
de aco carbono com 0,085 cm? de area Util, lixado até grana 600. O eletrodo rotatério foi
utilizado nas medidas para minimizar os efeitos da convecgéo natural do oxigénio nas
curvas de polarizacdo, principalmente na regido proxima ao potencial de circuito aberto
(OCP). Para isto, foi utilizada durante o0s ensaios uma rotacdo de

100 rpm, considerada baixa.

O equipamento utilizado para os ensaios foi um potenciostato Autolab PGSTAT
302N associado ao software Nova versdo 2.1. A célula eletroquimica, de volume de
aproximadamente 500 mL, consistia num arranjo de trés eletrodos: eletrodo de disco
rotatorio (EDR) de aco carbono, como eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e contra-eletrodo de platina. Ap6s a montagem da célula, um
intervalo de 60 minutos foi aguardado para todas as amostras a fim de obter estabilidade
do potencial de circuito aberto (OCP). O ensaio consistiu na realizacdo de polarizagdo
anodica partindo do potencial de circuito aberto até 200 mV de sobretensdo. A velocidade
de varredura foi de 0,1 mV/s. O registro dos resultados foi feito por meio dos softwares
Origin 8.5G e Excel 2007.
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3.1.4. Técnica de difracdo de raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas pé residual que foi retirado do
ensaio de perda de massa, diferente do produto de corrosdo do a¢o carbono no meio em
questdo. As amostras foram previamente maceradas em um almofariz para obtencdo de
particulas de tamanho uniforme. Todas as analises de DRX foram realizadas com

aproximadamente 0,5g de p6 compactado no porta-amostra do difratdmetro.

O difratbmetro D8 Discover marca Bruker do tipo Bragg-Brentano (theta-
2theta),possuia tubo de cobalto de comprimento de onda de 1,78A e com Gobel Mirror
acoplado para melhora na colimacdo do raio. O detector utilizado foi do tipo Point
Scanning (PSD) marca Lynx Eye com filtro supressor de radiacdo Kbeta e com distor¢édo
maxima de 2,5°. Para determinacdo dos parametros de célula dos HDLs utilizou-se uma
velocidade de varredura reduzida de 0,2s/incremento. A faixa de varredura (20) foi de 5°
a 110°.

3.2.  RESULTADOS E DISCUSSAO
3.2.1. Critérios de selecdo dos inibidores de corrosao

Para que um inibidor de corrosdo seja compativel com um HDL, sendo
adequadamente encapsulado para posterior liberacdo, torna-se necessario que esse
inibidor ndo destrua a estrutura lamelar do HDL e gere pouca perturbacgéo ou distor¢ao
na rede, mantendo a estrutura lamelar original [12,47,99]. Neste contexto, foram
selecionados trés compostos (molibdato, ions de Ce (I11) e imidazol) a serem testados
como inibidores de corrosédo, antes do processo de encapsulamento nos HDLs. Desta
forma, segue abaixo as razdes pelas quais cada composto foi selecionado:

o Molibdato: é um inibidor anddico anidnico para aco carbono reconhecido na literatura
[49,50], o molibdato pode ocupar o espaco interlamelar do HDL e ser liberado através do
processo de troca ibnica. Em trabalho anterior, constatou-se que o desempenho
anticorrosivo do molibdato foi insatisfatorio [12], ele foi incapaz de promover sozinho
protecdo eficiente ao aco carbono. Contudo, o molibdato foi mantido nesta tese, na
expectativa de se encontrar um outro composto que possa complementar o seu

desempenho anticorrosivo.
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e Cerio (I11): o desempenho anticorrosivo dos ions de cério tem sido abordado na
literatura para varios materiais [100,101,102]. Nesta tese, o Ce (I11) foi selecionado para
se avaliar a possibilidade de complementacdo da protecédo anticorrosiva do molibdato.
Isso se justifica pelo seu mecanismo catodico de protecdo [103,104,105]. Sendo assim, a
possibilidade de incorporacdo de Ce (I1l) no HDL aposta na sinergia entre a inibicédo
catodica do Ce (I11) e a inibicdo anddica do molibdato, potencializando o efeito de cada
um e, consequentemente, melhorando o desempenho anticorrosivo da particula
inteligente. Contudo, o Ce (111) nédo é capaz de ocupar a regido interlamelar do HDL, pois
0 mesmo em solucdo tem carga positiva. Sua incorporacdo seria na composicdo das
lamelas durante o processo de sintese dos HDLs, substituindo os cations AI*. Isso
acontecendo, o Ce (1) poderia ser liberado quando as lamelas instaveis ou mais fracas
fossem degradadas pelo meio corrosivo, com consequente destruicdo do espaco
interlamelar, liberando conjuntamente Ce (I11) e molibdato. Essa destruicdo parcial das
lamelas ja foi constatada na literatura [12,10]. A introducdo de Ce (ll1l) na estrutura
implicaria em modifica¢fes nas rotas de sintese estabelecidas anteriormente em [12,10].
No entanto, antes de buscar rotas para incorporacgédo do Ce (I11) no HDL, se propGe avaliar
a eficiéncia de inibicdo anticorrosiva desse ion para aco carbono juntamente com o

molibdato.

« Imidazol: esse inibidor organico (Figura 27) tem mecanismo filmico de protecéo e foi
selecionado por ter eficiéncia reconhecida na inibicdo de corrosdo de aco carbono. A
escolha também considerou as caracteristicas da molécula e a possibilidade de entrada no
espaco interlamelar do HDL. De fato, a molécula de imidazol possui estrutura planar de
pequena dimensdo comparativamente ao espaco interlamelar e possui carga negativa
deslocalizada [102].

a) b)
N H
(Y
T/ H*“CIRNJ C—H
H

Figura 27. Estruturas da molécula do imidazol: a) plana b) tridimensional.
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3.2.2. Ensaios de caracterizacdo de desempenho anticorrosivo

Neste item sdo apresentados os resultados de perda de massa e curvas de
polarizacdo que caracterizam a atuacdo do Ce (l11), do molibdato e do imidazol como
inibidores de corrosdo para aco carbono em solucdo NaCl 3,5%. Além disso, foi
observado o aspecto visual dos corpos de prova ap0s 0 ensaio de perda de massa. A
inibicdo do molibdato sozinho ndo foi estudada nesta etapa do trabalho, porque ja foi
estudada na dissertacdo de mestrado anterior [12]. Nessa ocasi&o, concluiu-se que sozinho
0 molibdato néo apresenta eficiéncia de inibicéo satisfatoria para aco carbono em solugédo
de NaCl 3,5%, pois gera corrosao localizada quando presente em concentracdo coerente
com aquela obtida pela liberagdo de HDLs. Por isso, 0 uso de molibdato sozinho sem a
adicéo de outro inibidor que possa melhorar sua eficiéncia foi descartado [12].

3.2.3. Desempenho anticorrosivo - Nitrato de Ce (111) mais molibdato

O nitrato de Ce (l11) foi selecionado para teste porque, em principio, o ion Ce (l11)
pode oferecer mecanismo catddico de prote¢do, enquanto o nitrato, anion que acompanha
o Ce (II1), poderia complementar o poder oxidante do molibdato, gerando camada de
passivacdo mais resistente. Com o objetivo de investigar a existéncia desse efeito
sinérgico foram realizados ensaios de perda de massa.

A Figura 2828 exibe o resultado de perda de massa para varios teores de nitrato
de Ce (I11) em meio de NaCl 3,5% mais adi¢cdo de 0,02M de Na2MoOs, apos 7 dias de
ensaio. A concentracdo de molibdato de sodio foi fixada em 0,02M, com base em trabalho
anterior, onde essa concentracdo foi alcancada ap6s 24h de liberagdo de molibdato por
HDLs dopados [33]. Nesta figura observa-se que a adicdo de molibdato sozinho
promoveu uma pequena reducdo na velocidade de corrosdo do aco carbono comparada
com a solugdo “branco” de NaCl 3,5%. Ainda na Figura 28 se verifica que a agao conjunta
entre 0 molibdato e nitrato de Ce (I11) ndo tem interpretacdo simples. Com concentragédo
de 0,001 M de nitrato de Ce (111) se observa estimulo da corrosdo. Quando a concentragédo
desse sal é aumentada para 0,01 M e 0,05 M a velocidade de corrosdo diminui. Se a
concentracdo aumenta ainda mais para 0,1 M, a velocidade de corroséo volta a aumentar.
Em resumo, dependendo da concentracdo, foram detectadas velocidades de corrosao
iguais, maiores ou menores em comparacdo a solucdo que sé contem molibdato. A
sinergia entre esses ions na reducdo do processo corrosivo parece ndo existir e vem
acompanhada da precipitacdo de produtos sélidos na superficie do aco conforme mostra

a Figura 29.
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Figura 28. Perda de massa para diferentes teores de nitrato de cério mais 0,02 M de
molibdato de sédio em solucdo de NaCl 3,5% ap06s 7 dias de ensaio.
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0,1M Ce (111) mais 0,02M MoO>

Figura 29. Aspecto visual dos corpos de prova submetidos ao ensaio de perda de massa

com diferentes teores de nitrato de cério mais 0,02M de molibdato de sédio.

Durante a preparacao das solugdes de molibdato de sodio junto com nitrato de Ce
(111 foi observada a presenca de precipitado amarelado no fundo do erlenmeyer. Esse
precipitado foi filtrado, seco e levado para a analise de difracdo de raios-X, cujo resultado
esta na Figura 30. O precipitado é um déxido misto de cério e molibdato (CeMo020g) com
baixo produto de solubilidade, pois 0 mesmo foi encontrado em todas as solucGes
testadas, independente da concentracdo. A formacdo deste precipitado é extremamente
prejudicial para a utilizacdo destes compostos como inibidores de corrosdo, pois 0s
mesmos devem permanecer dissolvidos para que eles possam atuar sobre o substrato, a
precipitacdo remove os ions da solugdo, reduzindo a concentracdo e consequentemente o

poder de atuacdo sobre o substrato.

B CeMo,0;
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Figura 30. Difracdo de raios-X do precipitado encontrado nas solu¢fes contendo nitrato

de Ce (I11) e molibdato.
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Como o molibdato e nitrato de Ce (I11) ndo apresentaram nenhum efeito sinérgico
quando utilizados em conjunto, diferentemente do esperado. Foram realizados ensaios de
perda de massa para entender melhor o efeito do anion que acompanha o Ce (lll) na
eficiéncia de inibicdo do aco carbono. Em seguida serdo apresentados resultados obtidos
para solucdes contendo somente nitrato de Ce (I11). Esses resultados serdo comparados
com solugBes contendo somente cloreto de Ce (111), ou seja, 0 &nion nitrato oxidante serd
trocado por cloreto redutor.

3.2.4. Desempenho anticorrosivo de nitrato e cloreto de Ce (I11)

O desempenho anticorrosivo do Ce (111) foi estudado para quatro teores diferentes
de nitrato de Ce (I1), séo eles: 0,001 M ,0,01 M, 0,05 M e 0,1 M. Esses teores s&o 0s
mesmaos discutidos na Figura 28 em solucgdes que continham também o molibdato.

A Figura 3131 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.exibe a perda de
massa e a variacdo do pH, para diferentes teores de nitrato de Ce (111) em solugéo de NaCl
3,5%, apo6s 7 dias de ensaio. Nesta figura observa-se que o aumento da concentracéo de
nitrato de Ce (I11) no meio corrosivo promoveu um aumento na velocidade de corrosao
do aco carbono, exatamente o contrario do que se esperava. Neste caso, pode-se concluir
que o nitrato de Ce (I11) ndo se comportou como inibidor de corrosdo nessas condicoes.
Esse resultado traz controvérsia a publicacGes afirmando exatamente o contréario
[100,101,102]. A velocidade de corrosdo encontrada foi maior do que o dobro quando se
compara o branco (NaCl 3,5% sem Ce (111)) com a concentracdo de 0,1M Ce (111). Esse

comportamento sera melhor explorado a seguir.
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Figura 31. Perda de massa ap0s 7 dias de imersédo de aco carbono em solucdo de NaCl

3,5% com diferentes teores de nitrato de Ce (111).

O aumento da concentracdo de nitrato de Ce (I1l) no meio corrosivo também

promoveu reducdo importante do pH, caindo de pH = 5,7, para a solucdo de NaCl 3,5%,

até pH = 2,3 para o meio contendo 0,1 M de nitrato de Ce (I11). O aumento da velocidade

de corroséo do acgo carbono nos meios contendo nitrato de Ce (111) deve estar relacionado

com a reducdo de pH, aumentando a concentracdo de H* no meio e, consequentemente, a

velocidade da reacdo catodica.

A Figura 32 mostra o aspecto visual dos corpos de prova, apds 7 dias de ensaio de

perda de massa. Nesta figura se pode observar que a corrosdo do ago carbono em meios

contendo nitrato de Ce (l11) é generalizada. Além disso, a presenca de Ce (l11) no meio

gerou produto de corrosdo com aspecto totalmente diferente daquele gerado no meio de

NaCl 3,5%. O aspecto e a coloracdo desse produto de corrosdo sélido mudaram & medida

que a concentracdo de nitrato de Ce (I11) no meio aumentou.
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0,06 M

Figura 32. Aspecto visual dos corpos de prova, apés 7 dias de imersdo em solucédo de
NaCl 3,5% com diferentes teores de nitrato de Ce (l11).

Na Figura 33 sdo apresentados resultados de perda de massa em solucdo de NaCl

3,5% com o cloreto de Ce (I11), utilizando trés concentracdes iguais as usadas no ensaio

com nitrato de Ce (1),
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Figura 33. Comparacao entre o desempenho anticorrosivo do nitrato e cloreto de

Ce (111) em solucéo de NaCl 3,5% ap0s 7 dias de ensaio.
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Na Figura 33 constata-se que o cloreto de Ce (111) em solucéo, tem comportamento
de um inibidor de corroséo. O mesmo promoveu a reducgéo da velocidade de corroséo do
aco carbono com o aumento da sua concentracdo, chegando perto de 65% de eficiéncia
de inibicdo para a concentracdo de 0,1M. Neste caso, se conclui que o sal de cloreto possui
desempenho anticorrosivo superior ao sal de nitrato. Diferencas de desempenho entre
cloreto e nitrato de Ce(l11) ja foram mencionadas na literatura [104].

A reducdo do pH provocada pela adicdo de cloreto de Ce (1) € muito menor do
que a do nitrato de Ce (Ill). Esse pode ser o motivo para que ndo haja aumento na
velocidade de corrosdo do ago carbono. Esses resultados foram apresentados no XX
Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica (SIBEE) [106] e foram obtidos
por Daniel Scandiuzzi em projeto de iniciagdo cientifica sob nossa orientagao.

A diminuicdo do pH promovida pelo nitrato de Ce (I1l) pode ser explicada com
base no Diagrama de Pourbaix do cério (Figura 34). Na presenca de nitrato, é possivel
que o Ce (I11) se oxide a Ce (IV). O Ce (IV) por sua vez, se hidrolisa, reduzindo o pH do
meio. Essa hipotese é coerente com a coloracdo alaranjada dos produtos de oxidagdo nas
amostras da Figura 32, tipica de compostos de Ce (1V). Desta forma, o cloreto de Ce (I11)
apresenta um maior potencial para ser utilizado como inibidor de corrosdo do que nitrato
de Ce (111).
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Figura 34. Diagrama de Pourbaix do cério [106].
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Além da perda de massa, foram realizadas curvas de polarizagdo anddicas e
catddicas para os dois sais de cério, somente para a maior concentracdo de cada sal. As
curvas de polarizagcdo mostradas na Figura 35 foram coerentes com os resultados de perda
de massa, mostrando reducao consideravel da densidade de corrente para o cloreto de Ce
(111 e auséncia de inibicdo anticorrosiva para o nitrato de Ce (l11). As curvas sugerem
para o cloreto de Ce (I11) um mecanismo misto de inibi¢cdo, com maior atua¢do no ramo
catodico. Esse resultado € coerente com a literatura que aponta mecanismo catodico de
inibicdo para o Ce (111) [103,104,105].
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Figura 35. Curvas de polarizacdo para 0,01M de nitrato de Ce (111) e de cloreto de Ce
(111) em meio de NaCl 3,5%.

O desempenho anticorrosivo do Ce (I11) é definido pelo anion que o acompanha
na formula do sal. Desta forma, o cloreto de Ce (I11) tem efeito inibidor pronunciado para
aco carbono em meio salino, ja o nitrato de Ce (I11) acelera a velocidade de corroséo do
aco carbono devido ao efeito do pH. Devido a restricdo ao uso de sais de cloreto em
mecanismos de protecdo anticorrosiva envolvendo passivagdo do metal, o cloreto de
Ce (1) também n&o é considerado como uma boa opc¢do no contexto desta tese. Um
possivel efeito sinérgico entre o cloreto de Ce (Ill) e 0 molibdato ndo foi investigado
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porque a presenca do precipitado insoltvel, molibdato de Ce (lIlI), pode dificultar o
processo de substituicdo interlamelar do HDL. Além disso, o cloreto presente no sal
poderia ocupar o espaco interlamelar na sintese dos HDLs, dificultando a acéo inteligente
da particula de trocar o inibidor encapsulado capturando cloretos corrosivos do meio.
Por esses motivos, se optou por estudar o desempenho de outro inibidor, o
imidazol, reconhecido como bom inibidor de corroséo para ago carbono, como alternativa
ao molibdato para dopagem dos HDLs. A escolha do imidazol se baseou em estudo
anterior que aponta caracteristicas favoraveis em termos de carga e tamanho molecular

adequados para ocupacdo do espaco interlamelar dos HDLs [107].

3.2.5. Desempenho anticorrosivo - Imidazol

Os ensaios de perda de massa com imidazol foram realizados com quatro teores
diferentes, sdo eles: 10*M, 10*M, 10°M e 10M. Essas concentragdes de imidazol foram
escolhidas com base na literatura, em que o imidazol foi detalhadamente estudado como
inibidor de corrosdo para o a¢o carbono [107].

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. exibe o resultado do ensaio de
perda de massa para diferentes teores de imidazol em solugdo de NaCl 3,5%. Como a
adicdo do imidazol provoca hidrdlise, aumentando o pH do meio, foram utilizadas duas
solugdes “branco”, a primeira com pH = 6,3 e a segunda com pH = 8,1. Assim, pode-se
avaliar o desempenho anticorrosivo do imidazol propriamente dito, conhecendo a

influéncia do pH, que sabidamente altera a velocidade de corroséo.
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Figura 36. Perda de massa para ago carbono com diferentes teores de imidazol em
solucéo de NaCl 3,5%.

Nesta figura observa-se que aumento na concentracdo de imidazol promove
reducdo na velocidade de corrosdo do aco carbono comparada com a solucdo de NaCl
3,5%. Verificou-se que a concentracdo de 0,1 M de imidazol resultou em 51% de
eficiéncia anticorrosiva em comparacgdo ao branco. Este resultado pode ser considerado
bom, visando o uso do imidazol como inibidor para ser encapsulado pelos HDLs. Quanto
mais imidazol for encapsulado e liberado pelo HDL, menor sera a velocidade de corrosao
do substrato.

A Figura 37 mostra o aspecto visual do corpo de prova ensaiado na solu¢do com
0,1 M de imidazol, ap6s 7 dias de ensaio de perda de massa. Na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.37 se pode observar que o aspecto do corpo de prova indica
corrosdo generalizada de baixa intensidade. Os corpos de prova encontram-se menos
atacados quando comparados com 0s corpos de prova que foram expostos as solucdes de
Ce (I11).
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Figura 37. Aspecto visual do corpo de prova submetidos ao ensaio de perda de massa

com 0,1 M de imidazol apds 7 dias de imersao.

A Figura 38 mostra as curvas de polarizacdo anodicas e catodicas de aco carbono

em solucdo de NaCl 3,5%, com adicdo de diferentes concentracdes do imidazol. Assim

como observado no ensaio de perda de massa, houve maior reducdo da densidade de

corrente para a concentracdo 0,1 M, tanto no ramo anddico quanto no ramo catodico. O

imidazol é um inibidor filmico, com carga deslocalizada em sua molécula. Isso justifica

seu mecanismo misto de atuacao.
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Figura 38. Polarizacéo anodica e catddica do aco carbono em solucéo de NaCl 3,5%

Densidade de corrente (A/cm?)

com adicéo de diferentes concentracfes de imidazol.

3.3. CONCLUSOES PARCIAIS

Apos esses resultados pode-se constatar que o imidazol apresenta eficiéncia

anticorrosiva para aco carbono em meio contendo cloretos. A formacdo de corrosédo
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generalizada € uma vantagem a se considerar, visto que a corrosdo localizada é mais
preocupante e deve ser evitada.

Baseado em todos os resultados obtidos, o imidazol se mostrou como a melhor
opcdo para encapsulamento nos HDLs visando o desenvolvimento do pigmento

inteligente que € o objetivo principal desta tese.

4, CARACTERIZACAO DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
Neste capitulo serdo descritas as rotas de sintese testadas para o encapsulamento
de imidazol em HDL juntamente com as técnicas utilizadas em suas caracterizagoes,

visando sua utilizacdo como pigmentoem revestimento anticorrosivo inteligente.

4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
41.1. Materiais

Nesta etapa do trabalho foram utilizados os seguintes materiais e reagentes:

o Hidrdxido duplo lamelar sintético (MgeAl2(CO3)OH16.4H20) produzido pela Sigma-
Aldrich: Razdo Mg?*/AI** entre 4,0 e 5,0 e distribuicdo de tamanho de particula (dp): 1 <
dp< 5 pm.

o Acido Tereftalico (CsHsOs) produzido pela Sigma-Aldrich com pureza 98%.

o Hidroxido de sédio (NaOH) produzido pela LabSynth

o Imidazol (C3HsN2) P.A produzido pela Merck

o Acido nitrico (HNOs) Liquido 70%produzido pela LabSynth

o Nitrogénio gasoso (N2) produzido pela Air Liquide

o Cloreto de Sodio (NaCl) produzido pela Sigma-Aldrich

o Solucdo de Clark P.A. produzido pela Synth

A Tabela 6 exibe um resumo dos tratamentos realizados nos HDLs ao longo deste
trabalho e suas respectivas abrevia¢Ges. Essa nomenclatura sera utilizada ao longo de toda
essa tese daqui para frente. Foram estudadas duas rotas de sintese diferentes para

reconstruir os HDLs na presenca de imidazol.

Tabela 6. Abreviagdes para os HDLs utilizados ao longo deste trabalho.
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HDL Tratamentos realizados

HT Hidrotalcita fornecida pela Sigma-Aldrich sem nenhum tipo de tratamento.
HTC HT calcinada em forno tubular a 500°C durante 3 horas sob fluxo de N,.
HTC-Im HTC submetida a processo de reconstrucdo lamelar direta utilizando solucéo
0,1 M de imidazol.
HTC submetida a processo de reconstrucdo lamelar direta utilizando acido
HTCTe . o
tereftalico como &nion interlamelar.
HTCTe submetido a processo de substituicdo do &nion interlamelar do
HTCTe-Im

tereftalato por imidazol

4.1.2. Calcinacao

O HDL original fabricado pela Sigma-Aldrich (HT) foi tratado termicamente para
a remogdo do carbonato interlamelar. O HDL foi calcinado em um forno tubular a 500°C
durante 3 horas sob fluxo de nitrogénio utilizando uma rampa de aquecimento de
10°C/min. Apéds a calcinacdo esse material foi devidamente armazenado em frasco

lacrado, de forma a evitar o contato com CO> presente na atmosfera.

4.1.3. Reconstrucdo lamelar e substitui¢édo anidnica

O HDL calcinado (HTC) foi submetido a um processo de reconstrucdo lamelar
utilizando o &cido tereftalico como anion interlamelar. Para isto foram utilizados quatro
reatores em série, com fluxo constante de nitrogénio entre si, conforme o aparato
experimental da Figura 39. No interior de cada reator foram adicionadas 11,24g do HTC,
11,24q de acido tereftalico e 24,489 de hidroxido de sddio. Em seguida foram adicionados
200 mL de &gua destilada sem dioxido de carbono. Esse sistema foi mantido a 70°C sob
agitacdo constante e com borbulhamento constante de nitrogénio durante 24h. Por fim, o
HDL calcinado reconstruido com acido tereftalico (HTCTe) foi filtrado e seco na estufa
a 50°C por 24h. Em seguida, o0 mesmo foi armazenado em frasco lacrado para evitar o

contato com CO> presente na atmosfera.
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Figura 39. Aparato experimental utilizado na sintese e produgdo de HDLs.

Em seguida, o HTCTe foi submetido ao processo de substituicdo do tereftalato
interlamelar por imidazol. Para isto também foi utilizado o mesmo aparato experimental
da Figura 39. No interior de cada reator foram adicionadas 10g do HDL reconstruido
juntamente com200mL de solucdo de imidazol 0,1 M. Esse sistema esteve a temperatura
ambiente e foi mantido sob agitacdo constante e com borbulhamento constante de
nitrogénio durante 24h. Por fim, o HDL calcinado reconstruido em acido tereftalico e
substituido por imidazol (HTCTe-Im) foi filtrado e seco em estufa a 50°C por 24h. O

mesmo foi armazenado em frascos lacrados para caracterizacfes posteriores.

4.1.4. Reconstrucdo direta em solugdo de imidazol

O HTC foi submetido a processo de reconstrucdo lamelar direta utilizando solucgao
0,1 M de imidazol. Este tipo de reconstrugdo ¢ chamado de reconstrucdo direta, pois o
anion de reconstrucdo, j& é o anion interlamelar de interesse. Para isto foi utilizado o
mesmo aparato experimental da Figura 39. No interior de cada bal&o foram adicionados
10g do HTCe 200mL de solucdo de imidazol 0,1 M. Esse sistema foi mantido em
temperatura ambiente e sob agitacdo constante com borbulhamento de nitrogénio durante
24h. Por fim, o HDL calcinado reconstruido diretamente com imidazol (HTC-Im) foi

filtrado e seco em estufa a 50°C por 24h.

4.1.5. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento da marca Instruments
Specialists Incorporated (ISI) modelo STAI 1500. A taxa de aquecimento utilizada foi

1°C.mint, com fluxo de nitrogénio super seco de 100cm?.min’t. Utilizou-se uma faixa de
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aquecimento da temperatura ambiente até 800°C. A quantidade de amostra utilizada foi

de aproximadamente 5 mg.

4.1.6. Microscopia eletronica de transmissdo - MET

A caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos HDLs foi analisada por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). Para obtencdo das imagens foi utilizado o Microscopio
Eletronico de Transmissdo (TEM), modelo Tecnai G2 20 da empresa FEI, operando com

tensdo de 190 kV e filamento de hexaboreto de lantanio (LaBs).

4.1.7. Difragdo de raios-X

As andlises de difracdo de raios X foram feitas no p6, com amostras de
aproximadamente 0,59, em difratdmetro D8 Discover marca Bruker do tipo Bragg-
Brentano (theta-2theta) com tubo de Co de comprimento de onda de 1,78A e com Gobel
Mirror acoplado para melhora na colimacéo do raio. O detector utilizado foi do tipo Point
Scanning (PSD) marca Lynx Eye com filtro supressor de radiagédo Kbeta e com distorgéo
méaxima de 2.5°. Para determinacdo dos parametros de célula dos HDLs utilizou-se

velocidade de varredura reduzida de 0,2s/incremento. A faixa de varredura (20) foi de 5°
a 110°.

4.1.8. Cinética de liberacdo do imidazol

No interior de um béquer foram adicionados 200g de solucdo de NaCl 0,6M ou
0,006M. Em seguida foi adicionado juntamente mais 10g de HDL contendo imidazol,
HTC-Im ou HTCTe-Im. As suspensdes foram mantidas sem agitacdo e a temperatura
ambiente. Foram retiradas aliquotas de 5,0 mL com micropipetas, em intervalos variados
de tempo, até que fosse alcangado o tempo total de 72h de ensaio. Este procedimento foi
realizado para quantificar a liberacdo do imidazol em solucdo a partir dos diferentes
HDLs. Em seguida, as amostras foram diluidas e levadas para analise em espectrometro
de luz visivel. As concentracdes de imidazol foram calculadas considerando as corregdes
de volume devido a retirada de cada aliquota de 5,0 mL da suspensdo mestra. As aliquotas
retiradas foram do sobrenadante, evitando a presenca do HDL solido que se encontrava
depositado no fundo do recipiente. A quantidade de imidazol liberada em solugédo para

um determinado tempo (t), Q: (g/g), foi avaliada usando a seguinte Equacgéo 35 [92,93]:

67



CeXV

Q: = (35)

m

onde C; é a concentracdo (g/L) de imidazol em solucdo para um dado tempo (t), v volume

de solucédo (mL) e m corresponde ao peso (g) do HDL analisado.

4.1.9. Espectrometria de luz visivel

As amostras colhidas durante os ensaios de caracterizacéo da cinética de liberagéo
de imidazol foram diluidas 100 vezes e levadas para analise em espectrofotdmetro UV-
Visible Spectrophotometer modelo Evolution 201 da empresa Thermo Scientific. O pico
de imidazol foi identificado no comprimento de onda de 234 nm. Previamente foi
construida uma curva de calibracdo para relacionar a absorbancia com a concentragéo de
imidazol e verificacdo de obediéncia a lei de Lambert-Beer, conforme demonstrado na

Figura 40.
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Figura 40. Curva de calibracdo para espectrometria de luz visivel construida a partir de

padrées de imidazol.

4.1.10. Determinacdo do tamanho médio das particulas por eletroacustica
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O ensaio de determinacdo do tamanho médio das particulas foi realizado no
equipamento AcoustoSizer Il, da Colloidal Dynamics. Este equipamento baseia-se no
principio de determinacéo do tamanho de particulas através de efeitos eletroacusticos, em
que um estimulo elétrico provocado por um campo elétrico alternado gera respostas
ultrassénicas de particulas em suspensdo (método ESA) ou ondas sonoras ultrassénicas
sdo atenuadas por particulas em suspensdo (método atenuacdo). Segundo o fabricante,
este equipamento é capaz de realizar medi¢des simultaneas, durante 60 min, sob fluxo
constante de recirculacdo, o que garante a homogeneidade dos resultados, assegurando
que ndo ocorra separacdo de fases na dispersao em analise.

As dispersdes foram preparadas a partir de sonicacao, por 10 minutos, de 130 ml
de &gua destilada corrigida para pH 11 e 2 a 3 gramas da particula a ser analisada. Em
seguida, foram analisadas, segundo orientagcdes do fabricante do equipamento, utilizando

método de ensaio de atenuacdo ultrassonica (ATT).

4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacéo desta etapa
de caracterizacdo da particula inteligente. Esta etapa foi de grande importancia para a
compreensdo do comportamento das particulas em solucdo, possibilitando o
entendimento de como seria 0 seu comportamento como pigmento inteligente no

revestimento anticorrosivo.

4.2.1. Microscopia eletronica de transmissdo — MET

A morfologia de todos os HDLs foi analisada através de MET. As micrografias
apresentadas na Figura 41 foram realizadas com ampliagdo de 29.000 vezes.
Macroscopicamente os HDLs possuem aspecto pulverulento e com grande tendéncia a
aglomeracdo. Por isso, antes da microscopia, foi realizado um tratamento ultrassénico
para garantir maior dispersdo das particulas. As imagens do HDL HTCTe-Im foram
escolhidas para serem exibidas, porém essas imagens representam fielmente a morfologia
dos demais HDLs.

Na Figura 41 pode-se observar a presenca da rede de suporte para as amostras,
item imprescindivel nas analises de MET. Na Figura4la se encontra um aglomerado de
particulas, onde é possivel observar o formato hexagonal das lamelas ja relatado na
literatura [108]. Na Figura4lb se observa o empilhamento de lamelas para uma particula

isolada do HTCTe-Im, com tamanho médio em torno de 300 nm. As imagens de MET
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confirmaram o que ja havia se constatado em trabalhos anteriores [12], a morfologia
lamelar das particulas e sua grande tendéncia a aglomeragéo. A analise de MET mostrou-
se muito eficiente na avaliacdo da morfologia dos HDLs, superando em qualidade e

nitidez as analises realizadas com microscopio eletronico de varredura (MEV).

200 nm ] ——— 200 nm

Figura 41. Imagens de MET do HTCTe-Im com 29.000 vezes de ampliacdo: a)
aglomerado de particulas com destaque para formato hexagonal da lamela, b) particula

isolada com destaque para tamanho e empilhamento de lamelas.

4.2.2. Determinacdo do tamanho médio das particulas por eletroacustica

E importante ter conhecimento da distribuicdo completa de tamanhos de particula
em suspensdo, uma vez que esta contém informagdes sobre as caracteristicas de todas as
particulas presentes. No caso de uma possivel separacdo por acdo da gravidade ou
floculacdo ndo ha perda da identidade individual de cada gota, porém no caso de uma
possivel coalescéncia ou envelhecimento de Ostwald, hd um aumento no tamanho médio
de particulas. No entanto, em algumas situacbes, € mais conveniente usar, para
representar esta distribuicdo de tamanho de particula, uma medida de tendéncia central e
uma medida da dispersdo da distribuicdo [109]. Neste caso, optou-se por utilizar como
parametro de caracterizacdo o didmetro médio “dso” para representar o tamanho de
particulas dos HDLs. Esse diametro pode ser descrito como diametro em que se
concentram distribuidos os tamanhos de 50% das particulas em suspensdo. Na Tabela 7

encontram-se os parametros medidos durante a execucdo da técnica de eletroacustica.
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Tabela 7. Medidas de parametros dos HDLs obtidos pela medida de eletroacustica.

Densidade da particula| Diametro de particula
HbL (g/cm?) (dso) (L)
HT 1,93 0,279
HTC 2,60 0,394
HTCTe-Im 1,81 0,461
HTC-Im 1,83 0,204

Na Tabela 7 observa-se que os HDLs HT e HTC-Im possuem tamanhos de
particula muito similares, evidenciando que o processo de reconstrucdo direta em
imidazol ndo favorece a aglomeracdo das particulas. Além disso, o HTC apresentou a
maior densidade de particula devido aos éxidos mistos formados no processo de
calcinacdo, vide resultados de DRX a seguir. Por fim, 0 HTCTe-Im apresentou 0 maior
tamanho de particula, sugerindo maior tendéncia de aglomeracdo deste HDL.

4.2.3. Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X é a principal técnica de caracterizacdo dos HDLs utilizada
na literatura. Quando este tipo de material esta com o empilhamento regular das lamelas,
ele apresenta boa cristalinidade com picos agudos em posicdes bem definidas. A
Figura 42 exibe o resultado dessas anéalises para os diferentes HDLs em suas diversas

etapas de sintese.
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Figura 42. DRX para os diferentes HDLs, onde: a) HDL original, b) HDL apéds
calcinacdo, ¢) HDL reconstruido diretamente com imidazol, d) HDL apds reconstrucao
com acido tereftalico, ) HDL reconstruido com acido tereftalico e dopado com

imidazol.

Na Figura 42 observa-se que a posicdo, largura e intensidade dos picos sdo
caracteristicas da hidrotalcita, com estrutura [Mg-Al-COs], com boa cristalinidade e
excelente organizacdo no empilhamento das lamelas [47,55,60]. Apds a etapa de
calcinacdo (HTC), Figura 42b, houve colapso da estrutura lamelar com liberacdo de gas
carbonico e formagdo de 6xidos mistos de aluminio e magnésio, fato que também esté
relatado na literatura [110]. Porém, ainda foi possivel observar picos de baixa intensidade
em posicdes caracteristicas dos HDLs, tais como: 8°, 45° e 68°. Na Figura42c esta o
difratograma de HTC-Im obtido por reconstrugdo direta com imidazol. O produto
formado foi predominantemente cristalino com a presenca de todos o0s picos
caracteristicos de um HDL, sugerindo que a entrada de imidazol no espago interlamelar
ndo provocou distorgéo significativa na estrutura cristalina. Esse aspecto é coerente com
a relago entre seu espaco interlamelar médio, de aproximadamente 20 A [10], e tamanho

da molécula de imidazol, que possui estrutura planar [107].
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De fato, as medidas de espacamentos basais apresentadas na Tabela 8 demonstram
que ndo houve distorcdo na estrutura cristalina dos HDLs pela entrada do imidazol no
espaco interlamelar. O espacamento basal "d" e o parametro de rede "a" foram
determinados a partir das direcdes (003), (006) e (110) nos difratogramas [55,65]. O
parametro de rede "a" pode ser calculado a partir da reflexdo (110) [111].

Na Figura 42d constata-se que o HDL reconstruido com &cido tereftalico HTCTe
tem picos de baixa intensidade, indicando baixa cristalinidade e desorganizagdo no
empilhamento das lamelas, evidenciando certo grau de amorfismo promovido pelo
tereftalato. Ja o HTCTe-Im (Figura 42e), apresentou melhora na cristalinidade com a
presenca do imidazol. Porém, em comparagdo com a reconstrucdo direta na solucéo de

imidazol, HTC-Im (Figura 42c), essa cristalinidade pode ser considerada baixa.

Tabela 8. Parametros de rede dos HDLs obtidos por DRX.

HDL Parametro de rede "'a" (A) | Espacamento basal "'d"* (A)
HT 2.638 19.705
HTC - -
HTCTe 2.635 19.964
HTCTe-Im 2.644 19.636
HTC-Im 2.634 19.683

Vérios estudos mostram que a principal caracteristica responsavel pelas
propriedades de adsor¢cdo é a porcentagem de sitios disponiveis [112,113]. A
acessibilidade aos sitios € principalmente controlada pelo grau de cristalinidade e
propriedades de difusdo [114]. Neste contexto, a diminuicdo da cristalinidade pode levar
a melhorias nas propriedades de adsorcao, devido a um aumento na acessibilidade aos
locais internos para moléculas de agua e ions [114]. Embora os estudos citados ndo se
refiram especificamente aos HDLs, esta informacdo disponivel na literatura, que
relaciona menor cristalinidade com facil acesso (porosidade) ao interior do material,
talvez possa ocorrer também para HDLSs.

Com base nesta correlacdo entre a cristalinidade e a porosidade, pode-se supor que
0 HTC-Im ter& porosidade mais baixa devido a sua maior cristalinidade. Por sua vez, a
menor cristalinidade de HTCTe-Im pode implicar em maior porosidade. Neste caso, a
liberacdo de imidazol deve ocorrer tanto da superficie externa quanto da superficie
interna, devido a presenca de poros. Pode-se esperar que haja mais liberagdo de imidazol

pelo HTCTe-Im do que pelo HTC-Im. Posteriormente, serdo realizados ensaios de
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cinética de liberacdo de imidazol em meio contendo cloreto para confirmar as hipdteses

aqui apresentadas.

4.2.4. Andlise termogravimétrica

A anélise termogravimeétrica dos diferentes HDLs encontra-se na Figura 43. O
comportamento do HT, HTC-Im e HTCTe-Im é muito semelhante. As duas etapas da
decomposicéo térmica sdo claramente esbocadas na maior parte das figuras, o que esta de
acordo com a literatura [115,116]. A primeira etapa pode ser observada de 25 a 220°C,
com perda de peso de cerca de 15%, atribuida & remocéo de agua adsorvida na superficie
e outras espécies quando presentes [115,116]. A segunda etapa pode ser vista entre 220 e
330°C com perda de peso de cerca de 10%, o que foi relacionado a moléculas de agua
interlamelar [115,116].

A diferenciacdo de comportamento entre 0s materiais ocorreu da terceira etapa em
diante, quando se inicia a decomposic¢édo dos grupos hidroxila, também conhecida como
desidroxilacdo das lamelas, juntamente com a decomposicéo do carbonato e consequente
formagédo de CO,. Essa decomposicdo ocorreu dentro da faixa de temperatura 330 e
700°C, com 30% de perda de peso.

A HTC ndo apresentou etapas de decomposicdo térmica, o que significa que
durante a calcinacdo a estrutura da HDL foi totalmente destruida. J4 o HTCTe mostrou
quatro etapas de decomposicdo térmica, o Ultimo pico é caracterizado pelo fim da
decomposicdo de carbonato e desidroxilagdo com a formacao de 6xidos mistos. Esta etapa
também ocorre com os outros HDLs, mas a perda de peso foi muito pequena.

Na Figura 43 é possivel observar que na particula HTC-Im ndo houve
funcionalizacdo, pois ndo se observa a etapa de desidroxilacéo e a presenca de grupos
hidroxilas é essencial para a ocorréncia de funcionalizacdo [117]. Devido a presenca da
etapa de desidroxilagdo na HTCTe, pode-se afirmar que a funcionalizagdo da particula
HTCTe-Im pelo imidazol pode ter ocorrido. Embora a literatura ndo mostre trabalhos
sobre a funcionalizacdo de HDLs pelo imidazol, varios estudos mostraram a
funcionalidade do imidazol em materiais porosos, tais como, a silica [118,119].

A funcionalizacdo da particula HTCTe-Im pelo imidazol permite que a liberagdo
de imidazol ocorra através de um mecanismo adicional, associado a funcionalizacao.
Além do mecanismo de troca idnica. Todas essas hipoteses podem ser verificadas por

uma abordagem mais fundamental da cinética de liberacéo de imidazol.
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Figura 43. Termogravimetria dos HDLs: HT, HTC, HTC-Im, HTCTe e HTCTe-Im.

Esse item de caracterizacdo dos HDLs fornece muitas informagdes importantes

sobre as caracteristicas dos HDLs, 0 mesmo serd citado mais a frente para fundamentar o
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comportamento anticorrosivo das particulas e, também, para corroborar as diferentes

cinéticas de liberagdo de imidazol.

4.2.5. Cinética de liberacdo do imidazol

A cinética de liberacdo de imidazol pelos HDLs, em temperatura ambiente, em
meio contendo cloreto, foi monitorada ao longo do tempo por espectroscopia de UV-Vis.
Conhecer esse processo de liberacdo do inibidor é importante para a utilizacdo
tecnoldgica dessas particulas como pigmentos em revestimentos anticorrosivos,
permitindo uma compreensdo mais completa sobre o comportamento dessas particulas no
interior do revestimento.

Durante a sintese e tratamento dos HDLs através do método de substituicdo
anibnica pode ocorrer adsorcdo fora da regido interlamelar, ocasionando a presenca de
dois tipos diferentes de ligacdo do inibidor aos HDLs: o adsorvido superficialmente
(funcionalizado) e o presente na regido interlamelar. Portanto, o imidazol analisado
(liberado para a solugdo) durante os ensaios de caracterizacdo da cinética de liberacdo
pode ser proveniente de diferentes regides de adsorcao.

As concentracdes de imidazol liberadas pelo HTC-Im e HTCTe-Im ao longo do
tempo em solucdo de NaCl 3,5% s&o mostradas na Figura 44. Estes resultados
confirmaram a incorporacdo de imidazol por ambos os HDLs apds o processo de
reconstrucdo lamelar. Observa-se que a quantidade de imidazol liberado aumenta com o
tempo de teste. Ap6s 72h, o HTCTe-Im liberou uma quantidade de imidazol cerca de 40
vezes maior que o HTC-Im. Para o HTC-Im, a liberagéo do imidazol ocorreu lentamente
e com quantidades menores em comparagao com 0 HTCTe-Im. Este comportamento pode
ser consequéncia da maior cristalinidade do HTC-Im (Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.2), levando a uma forte ligacdo com imidazol e/ou devido a menor
porosidade, esse topico serd mais bem discutido no capitulo de estudo da cinética de
liberag&o.
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Figura 44. Cinética de liberacdo do imidazol pelo HTCTe-Im e pelo HTC-Im em
solucdo de NaCl 3,5%

O formato da curva de liberacdo é classico para um sistema de dessorcdo, com
liberacdo gradativa de imidazol ao longo do tempo, seguido pela formacéo de um patamar
indicando que a liberagcdo mé&xima de imidazol foi atingida. As diferentes rotas de sintese
para dopagem do HDL com imidazol resultaram em diferentes cinéticas de liberacdo do
inibidor. Diferentes cinéticas de liberacdo também foram observadas anteriormente para
HDLs dopados com molibdatos [10], tais cinéticas foram originadas de HDLs fabricados
por diferentes rotas de sintese.

Em resumo, existem diferencas bastante significativas entre os HDLs tanto na
velocidade de liberagdo, quanto na quantidade de inibidor liberado em meio contendo
cloreto. Do ponto de vista de uso tecnolégico dessas particulas, esse aspecto deve ser
considerado, na medida em que somente com HTCTe-Im sera possivel obter

concentragcdes mais altas de inibidor sendo liberadas.

4.3. CONCLUSOES PARCIAIS

Os Mg-Al-HDLs foram obtidos por dois processos de reconstrucdo lamelar

visando dopa-los com imidazol. Embora o imidazol ndo seja um anion propriamente dito,
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0 processo de dopagem teve sucesso porque ha movimentacdo da carga na molécula,
favorecendo a sua adsorgéo. O primeiro processo de reconstrucdo foi intermediado pelo
uso do tereftalato, levando ao produto final HTCTe-Im, e o outro foi feito diretamente na
solucéo de imidazol, o HTC-Im.

Nenhuma mudanca significativa do espacamento basal calculado para a
hidrotalcita original (HT) foi detectada. Porém, a cristalinidade do HTC-Im foi a mais
alta encontrada. Por isso, pode-se supor que 0 HTC-Im ter& porosidade mais baixa. Ja o
HTCTe-Im terd maior porosidade devido a sua menor cristalinidade. Neste caso, a
liberacdo de imidazol pode ocorrer tanto da superficie externa quanto da superficie
interna, devido a presenca de poros.

A anélise termogravimétrica mostrou que a superficie do HTCTe-Im pode ter
sofrido funcionalizacdo pelo imidazol. A funcionalizacdo da particula pelo imidazol
permite que sua liberacdo ocorra através de um mecanismo adicional, além do mecanismo
de troca ibnica. Esse fato justificou a maior liberagdo de imidazol encontrada para o
HTCTe-Im do que HTC-Im.

Com base nos resultados de liberacdo de imidazol obtidos nesse capitulo, o
HTCTe-Im foi escolhido como particula inteligente que sera adicionada na formulacéo
do revestimento anticorrosivo inteligente. Os detalhes da formulacdo e testes do

revestimento inteligente serdo abordados no préximo capitulo.

5. FORMULAC}AO E DESEMPENHO DOS REVESTIMENTOS

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos e critérios utilizados na
formulacdo dos revestimentos utilizando HDLs como pigmentos. Quando o objetivo é
avaliar a atuacdo de pigmentos inibidores é importante que se mantenha constante a
propriedade de barreira entre 0s revestimentos cujos desempenhos estdo sendo
comparados. Isso se faz mantendo constante a razdo PVC/CPVC (pigment volume content
/ critical PVC) nas formulagdes. O desempenho anticorrosivo dos revestimentos contendo
HDLs ser4 comparado ao desempenho de revestimentos tradicionais em diversos ensaios

de corroséo de longa duragé&o.

51. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1.1. Determinacéo do indice de absorcéo de 6leo

A determinacdo do CPVC e feita com base no indice de absorgdo de 6leo dos

pigmentos, segundo a norma ISO 787-5 [120], em que 6leo de linhaga deve ser adicionado
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gradativamente ao pigmento, misturando-se com espatula, até ser possivel formar um
“rocambole” com a mistura. Isto acontece quando se atinge a absor¢do maxima de 6leo
possivel, sem que o material se torne pastoso ou que esfarele. O “ponto de rocambole”

esté ilustrado na Figura 45.

Figura 45. “Ponto de rocambole” durante ensaio de absor¢do de 6leo de linhaca.

5.1.2. Formulagio do revestimento anticorrosivo

Os revestimentos contendo HDLs foram gentilmente formulados pela fabrica de
tintas AkzoNobel (Santo André — SP) e acompanhada pelo autor. Para efeito de
comparacdo também foram testadas trés tintas de linha da AkzoNobel, a saber: 1) tinta
epoxi de alta espessura (REF); I1) tinta epdxi mastic aluminio (EMA) e I1l) tinta epoxi
rica em zinco (TRZ).

A composicdo quimica das férmulas e os respectivos codigos para cada tinta sao
apresentados a seguir na Tabela 9. Os valores de densidade e do indice de absorcéo de
6leo para os respectivos HDLs, utilizados nos calculos da razdo PVC/CPVC, encontram-
se na Tabela 10. A seguir encontram-se as abreviagdes e identificagdo dos revestimentos

ensaiados:

e HT —revestimento contendo HT (hidrotalcita sem tratamento da Sigma Aldrich);

e HTC — revestimento contendo HTC (hidrotalcita calcinada);

e TED - revestimento contendo o HDL HTCTe-Im. A preparagéo consistiu de mistura
e dispersédo do pigmento na tinta;

e TEM - revestimento contendo o HDL HTCTe-Im, idéntico ao TED, porém a
preparacdo incluiu moagem da tinta para uniformizar o tamanho de particula do HDL,;

e REF —tinta de base para as preparacdes sem a adicdo de nenhum HDL (referéncia);

e TRZ-tintaricaem zinco, tinta com mecanismo de protecao catddica para comparagdo

de desempenho anticorrosivo;
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e EMA —tinta epdxi mastic aluminio, tinta com reconhecido mecanismo de prote¢éo por

barreira para comparacdo de desempenho anticorrosivo.

A comparagédo de desempenho entre TEM e TED busca avaliar a influéncia da
moagem no preparo da tinta. Pode ser que esse processo provoque o colapso da estrutura
lamelar do HTCTe-Im, por outro lado, a moagem evita a ocorréncia de grumos que
prejudicam a propriedade de barreira. A moagem foi feita porque efetivamente foi
observada a formac&o de grumos no revestimento TED. A inclusdo de férmulas contendo
HT e HTC tem por objetivo avaliar se 0 HDL sem inibidor (HT), assim como, compostos
derivados de sua decomposicao térmica (HTC), que provavelmente permanecem apés a

reconstrucdo dos HDLs, tém papel importante de desempenho.

Tabela 9. Formulacdo dos revestimentos com as respectivas relacées PVC/CPVC.

Teor em massa (%0)
Componente A

REF HT HTC TEM TED

Resina epoxi 22,9 22,5 23,0 25,0 25,0
Resina hidrocarbonica 7,0 1,0 7,5 7,5 7,5
HDL 0,0 11,7 11,7 11,7 11,7

Agentes reoldgicos 1,4 0,6 1,4 1,4 1,4
Dispersante, diluente e umectante 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Anti-bolha 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Promotor de aderéncia 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Solvente 13,7 13,5 13,8 14,9 14,9

Oxido de ferro vermelho 12,7 6,7 15,0 6,7 6,7
Talco de baixa absor¢éo 39,2 15,0 24,4 29,8 29,8
Talco de alta absorcéo 0,0 25,8 0,0 0,0 0,0
Co&ﬁ’i‘;rrfigge B 124 | 122 | 125 | 134 | 134

PVC/CPVC* 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

*PVC: concentragdo de pigmento em volume; CPVC: concentracao critica de pigmento em volume.
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Tabela 10. Valores de densidade e de indice de absor¢do de 6leo dos HDLs.

) _ indice de absorcao de 6leo
Pigmento Densidade (g/cm3) ) )
(g de resina / 100 g de pigmento)
HT 1,93 21
HTC 2,63 51
HTCTe-Im 1,83 44

Foi necessaria ajustar a adicdo de talco de baixa e alta absor¢édo, assim como, de
Oxido de ferro vermelho, a fim de manter constante a razdo PVC/CPVC. Ja que 0s
pigmentos de interesse apresentavam diferencas nos indices de absorcdo de dleo. Esse
recurso permitiu testar formulagcGes com o mesmo teor em massa dos HDLs, garantindo
propriedades de barreira semelhantes em todas as tintas. A dispersao dos componentes da
tinta foi realizada em misturador Netzsch ShearMaster, com 1500 rpm de agitacao,

durante 1 hora.

5.1.3. Preparacao dos corpos de prova

Todos os ensaios foram realizados utilizando o0 mesmo aco. Na Tabela 11
encontra-se a sua composicao quimica.Segundo a norma ABNT NBR NM [121], este aco

pode ser classificado como ago carbono SAE 1015.

Tabela 11. Composic¢do quimica do a¢o utilizado como substrato.

Composigdo quimica
SAE/AISI
C S Si P Mn Fe
1015 0,150 0,012 0,030 0,010 1,100 98,698

Todas as amostras foram preparadas em paralelo com a mesma temperatura e

umidade relativa. As etapas de preparacdo sdo descritas abaixo:
1. Desengraxe utilizando metil-etil-cetona (MEK).

2. Jateamento abrasivo seco, conferindo grau de limpeza Sa 3 para garantir a retirada

da carepa de laminacdo e perfil de rugosidade de aproximadamente 60 um.
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3. Aplicacdo de uma deméo cruzada das diferentes tintas de fundo com espessura
seca média de aproximadamente 200 um, exceto a tinta rica em zinco que tem
espessura menor em torno de 70 pm.

4. Apods a cura completa das tintas, as bordas das amostras foram isoladas, a espessura

da pelicula seca foi medida e os corpos de prova foram identificados.

Os revestimentos foram aplicados com pistola convencional em placas com
dimens@es 10 cm x 15 cm x 0,5 cm, conforme mostrado na Figura 46. Foram preparadas
amostras em triplicata para cada ensaio de corrosao. A Figura 47 ilustra o aspecto visual
dos corpos de prova de cada tinta estudada apds 7 dias de cura. As espessuras do
revestimentos secos foram medidas em nove pontos diferentes de cada amostra com um
medidor de espessura Elcometer 456.

Filmes livres de cada revestimento foram preparados com extensor em folhas de
Teflon®. Esses filmes foram empregados em medidas de permeabilidade ao vapor d'agua.
Os valores de espessura média com desvio padrao para cada tipo de amostra sao exibidos

junto com os resultados.

HTC
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Figura 47. Aspecto visual representativo de cada revestimento aplicado em amostras de

aco apos cura de 7 dias.

5.1.4. Permeabilidade ao vapor d’agua

O ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua foi realizado com base na norma
ASTM E96 [122], com amostras de filmes livres em triplicata. As células que continham
agua destilada no interior, foram seladas com filmes livres de cada revestimento,
colocadas em dessecadores contendo silica-gel e pesadas em balanca analitica a cada
24 horas, durante cerca de 2000 hs (83 dias). Os resultados sdo apresentados em gréaficos
de perda de massa, isto &, peso inicial da célula (Pi) menos peso da célula no tempo t (Pt),
em funcdo do tempo de teste, com a média dos trés valores medidos e barras de desvio

médio.

5.1.5. Microscopia 6tica da camada de tinta

Amostras de aco pintadas foram cortadas e a se¢do transversal foi polida até lixa
grana #1200. As varias camadas de tinta, disposi¢do e morfologia dos pigmentos foram
analisadas por microscopia Otica. Para tal, foi empregado microscopio 6ptico OLYMPUS

GX 71, com software Stream Motion.
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5.1.6. Impedancia eletroquimica (EIE)

Foi realizado ensaio de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% com monitoramento
através da técnica de impedancia eletroquimica de amostras pintadas somente com tinta
de fundo. O objetivo foi avaliar o efeito dos HDLs na cinética de envelhecimento dos
revestimentos. Nas medidas de impedancia eletroquimica foi utilizado equipamento
Autolab PGSTAT 302N associado ao software Nova versao 2.1. Apos a estabiliza¢do do
potencial de corrosdo, as medidas de impedancia eletroquimica foram feitas com
varredura de frequéncia de 40 kHz até 4 mHz, totalizando 60 frequéncias medidas. A
amplitude da perturbacao utilizada foi de 30 mV e o tempo de integracdo maximo foi de
0,2 s. Utilizou-se célula convencional de trés eletrodos em que o eletrodo de trabalho foi
0 metal revestido, o contra-eletrodo era de platina e, como referéncia, foi utilizado o
eletrodo de calomelano saturado. A area da célula utilizada foi de 5,1 cm?, a &rea escolhida
foi a centralizada em relacdo ao corpo de prova.

Resultados representativos sdo mostrados em diagramas de Bode. A cinética de
envelhecimento dos revestimentos é avaliada pela variagdo da resisténcia e da
capacitancia em funcdo do tempo de imersdo. As resisténcias dos revestimentos (Rc)
foram obtidas do arco capacitivo em altas frequéncias. As capacitancias (C¢) foram
calculadas de acordo com C = (2zRfmax) ™, [123] onde fmax. € a frequéncia caracteristica

do primeiro arco capacitivo. Desvios do comportamento ideal ndo foram considerados.

Na Figura 48 pode ser observada uma ilustracdo esquematica de diagrama de
impedancia obtido para ago pintado. Esse esquema mostra como foi determinada a
capacitancia e a resisténcia dos revestimentos a partir das medidas de impedancia
efetuadas durante ensaio de imersdo em NaCl 3,5%. Para a obtencao desses dados foram
utilizadas as Equacdes 37 e 38. As mesmas relacionam a capacitancia e resisténcia do

revestimento com os dados obtidos graficamente.
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Figura 48. llustragdo esquematica de como foi determinada a capacitancia e a

resisténcia dos revestimentos e filmes livres.

1
Crevestimento =
R
evestimento anlMAX(RC_ RS)

(37)

5.1.7. Medidas com varredura de eletrodo vibratorio (SVET)

Os ensaios de SVET foram realizados na Universidade de S&o Paulo no Laboratério
de Eletroguimica e Corrosao, as mesmas foram feitas em um equipamento da marca
Applicable Eletronics, controlado pelo software ASET-Sciencewares. O tratamento de
dados foi realizado no software QuikGrid versdo 5.4 Foi utilizado como eletrodo
vibratério um microeletrodo de platina/iridio da marca MicroProbes contendo um
deposito de platina em sua ponta de aproximadamente 10 um, também foram utilizados
dois eletrodos auxiliares de platina.. O eletrdlito utilizado nos ensaios de SVET foi uma
solucéo aquosa de NaCl 0,01 mol/L. Em todos os ensaios de SVET a distancia entre a
superficie analisada e o eletrodo vibratorio foi de 100 pum e a distancia entre 0S pontos
horizontais adjacentes em que as medidas de correntes idnicas foram realizadas foi de

50 pum.

Os ensaios de SVET foram conduzidos sobre corpos de prova pintados com riscos
realizados nas tintas expondo o acgo. Os riscos foram feitos com uma Unica passada da

lamina de corte com 3,0 mm a 4,0 mm de comprimento. A efetividade dos defeitos foi
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comprovada por microscopia optica, garantindo exposi¢cdo do metal em toda a extensédo

do corte.

5.1.8. Ensaio ciclico de corrosao

Esse ensaio é realizado em ciclos, sendo que cada ciclo possui duragdo total de
168 horas distribuidas nas seguintes condices:

1) Exposicdo a radiacdo ultravioleta (UV-B) e condensacdo de umidade, de
acordo com a norma ASTM G154 [124], com 8 horas de radiagdo UV-B, taxa de
transferéncia de energia de 0,49 W/m?/nm a 70°C, seguida de 4 horas de condensagéo de
umidade a 50°C em camara Q-UV. Totalizando 72 horas de permanéncia nessa condi¢éo;

2) 24 horas em freezer com temperatura graduada em aproximadamente - 10°C;

3) 72 horas de exposi¢do a névoa salina continua de acordo com a norma ASTM
B 117 [125], em Camara Q-FOG.

O tempo total de exposicdo dos corpos de prova nesse ensaio foi de 3100 horas
(aproximadamente 18 ciclos) para amostras com entalhe e 6400 horas (aproximadamente
38 ciclos) para os corpos de prova sem entalhe. O objetivo e as caracteristicas do entalhe

serdo descritos no item 5.1.11.

5.1.9. Ensaio de imersdo em NacCl 3,5%

Este ensaio foi realizado imergindo-se os corpos de prova pintados em uma cuba
com solugéo de NaCl 3,5% na temperatura de (40 + 2)°C, com renovacao de solugéo a
cada 15 dias. A duracéo total do ensaio foi de 4200 horas (175 dias), sendo que 0s corpos
de prova eram inspecionados apds cada 168 horas (7 dias) de imersdo. Os corpos de prova
eram retirados periodicamente para a realizacdo de medidas de impedancia eletroquimica.

Apdbs a medida, 0s mesmos retornavam ao ensaio de imerséo.

5.1.10. Exposicdo na cadmara de condensacao de umidade

Amostras pintadas foram expostas em camara de condensacdo de umidade QCT,
a 40°C e com 100% de umidade relativa (UR), conforme a norma ASTM D4585 [126].
Este ensaio caracteriza-se pela condensagdo continua de vapor d’agua na superficie

revestida. A duracgéo total do ensaio foi de 6400 horas (267 dias).
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5.1.11. Avaliacdo do desempenho anticorrosivo das chapas pintadas

A avaliacdo de desempenho foi feita com trés abordagens complementares, a
saber: propriedades de barreira dos revestimentos, perda de aderéncia e capacidade de
conter corrosao em torno de danos no revestimento. Essa Ultima abordagem é feita pela
introducdo de corte vertical na pelicula de tinta até atingir o substrato. Os cortes foram
feitos em paralelo & maior dimens&o da chapa, com 80 mm de comprimento e 0,3 mm de
largura (Figura 49). A avaliacdo pode ser feita pelo aspecto visual e/ou medindo o avanco
de corrosdo em torno da incisdo. Nesse trabalho, 0 avanco de corrosdo sera avaliado
apenas com a remocao da pelicula de tinta e observacéo do substrato. O desempenho dos
revestimentos também foi avaliado pelo grau de empolamento e corrosdo aparente de
acordo com a norma ISO 4628 [127].

Figura 49. Aspecto visual do entalhe nas amostras pintadas.

5.1.12. Medidas de aderéncia do revestimento — Pull-off

A aderéncia dos revestimentos foi caracterizada pelo método pull-off, segundo a
norma ASTM D4541 [128]. As medidas foram feitas em amostras antes e ap0s 0s ensaios
de corrosdo. A verificacdo do grau de aderéncia por este método consiste, basicamente,
em determinar a resisténcia do revestimento a um esforco de resisténcia ao arrancamento
de dollies de aluminio fixados com adesivo 3M DP 460 na superficie do ago pintado.
Apos a cura do adesivo, submete-se o dolly a um esforgo de tragdo crescente até que o
mesmo seja arrancado da amostra pintada. Foi utilizado equipamento Positest automatico

da Defelsko, o qual corresponde ao tipo A4 da norma em questdo. Os resultados sé&o
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expressos em MPa. Além dos valores da tensdo de ruptura, também é avaliada a natureza

da falha como descrito na Tabela 12.

Tabela 12. Descricdo da natureza das falhas de aderéncia.

Classificacao Natureza da Falha de Aderéncia
A Falha coesiva do substrato
A/B Falha adesiva entre o substrato e a primeira camada do revestimento
B Falha coesiva da segunda camada
B/Y Falha adesiva entre a ultima camada de tinta e o adesivo
Y Falha coesiva do adesivo
Y/Z Falha adesiva entre 0 adesivo e o carretel

5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os revestimentos foram submetidos a diferentes ensaios acelerados de corros&o,
além de ensaios eletroquimicos para a monitoracdo da cinética de envelhecimento (EIE)
e atividade inibidora na regido de incisdo (SVET). Como a atuacdo de HDLs e seus
derivados ndo é bem conhecida, quanto maior o nimero de ensaios de caracterizacao,
mais subsidios se tem para compreender/evidenciar mecanismos diferenciados de

atuacao.

5.2.1. Avaliacdo da propriedade de barreira dos revestimentos

Na Figura 50 podem ser observadas micrografias representativas dos esquemas
de pintura com aumento de 200 vezes, obtidas para amostras conforme preparadas, ou
seja, antes dos ensaios de corrosdo. Nas imagens, € nitida a diferenciacéo entre as tintas
de fundo e o substrato de agco. Em todos 0s casos, pode-se observar a presenca do perfil
de rugosidade conferido pelo jateamento abrasivo na interface aco/tinta de fundo.

A tinta EMA é a que possui microestrutura mais grosseira, com particulas de
diversas formas e tamanhos. Os pigmentos lamelares de aluminio provavelmente s&o as
linhas esbranquicadas distribuidas em toda a espessura desse revestimento. Nas tintas
REF, HTC, HT e TEM os pigmentos encontram-se finamente moidos, com tamanho
uniforme e distribuidos ao longo da pelicula. Na microestrutura de TED pode-se observar

a presenca de particulas maiores, algumas chegando a atingir cerca de 20 pm.
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Provavelmente essas particulas sdo aglomerados de HDL que podem prejudicar as
propriedades de barreira de TED. Por fim, na tinta de fundo TRZ s&o exibidos os
pigmentos de zinco metéalico em grande quantidade com seu formato caracteristico
arredondado, tamanho uniforme e distribuidos ao longo de toda a pelicula.

E interessante lembrar que EMA, TRZ e REF séo tintas usadas como referéncia

para comparagdo de desempenho com as tintas pigmentadas com HDLs e seus derivados.

EMA REF
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TRZ

Figura 50. Micrografias de todos os esquemas de pintura com aumento de 200 vezes.

Medidas de permeabilidade de filmes livres ao vapor d’agua, sem a presenca do
substrato, sdo muito utilizadas para caracterizar a propriedade de barreira de
revestimentos. Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. encontram-se resultados
dessas medidas durante 2000 hs e as respectivas espessuras dos fimes utilizados no
ensaio. A tinta TRZ néo se inclui nessa analise porque oferece protecdo catddica ao aco,
n&o possuindo propriedades de barreira relevantes ao seu desempenho.

Inicialmente, até aproximadamente 400h de ensaio, as permeabilidades de todas
tintas foram muito similiares. Apo6s esse tempo, os filmes apresentaram desempenho
dividido em dois blocos distintos, o bloco com desempenho superior, ou seja, com menor
permeabilidade, era composto pelos revestimentos HT e EMA. Ja o bloco com maior
permeabilidade foi composto por TED, TEM e HTC. O revestimento REF apresentou um
desempenho intermediario; 0 mesmo se caracterizou como a linha separacao entre 0s dois
grupos de revestimentos.

O filme TED apresentou a maior permeabilidade, sendo que essa caracteristica foi
se evidenciando melhor com o decorrer do ensaio. Esse resultado é coerente com o fato
de TED néo ter sido moida, prejudicando a propriedade de barreira deste revestimento.
Este aspecto pode comprometer o desempenho anticorrosivo de TED se ndo houver
atuacdo inteligente do pigmento HTCTe-Im.

Comparando a permeabilidade das tintas que contém HDLs: TED. TEM e HT,;
verifica-se que a dopagem com imidazol aumentou a permeabilidade dos filmes. A tinta
EMA de referéncia é a que possui a menor permeabilidade.

Em conclusdo, pode-se afimar que os HDLs apesar de possuirem morfologia

lamelar, conforme mostrado anteriormente nas imagens de MET (Figura 41), oS mesmos
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ndo contribuiram para a impermeabilizacdo dos filmes de acordo com as condi¢cbes

experimentais utilizadas nessa tese.
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Figura 51. Permeabilidade a vapor d’agua de filmes livres das tintas HT, HTC, TED e

TEM em comparagdo com REF e EMA.

Dando continuidade a caracterizacdo dos revestimentos, a avaliacdo da

impedancia eletroquimica ao longo do tempo é uma das poucas formas de caracterizar
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sua cinética de envelhecimento. Na Figura 52 encontram-se os diagramas de Bode (log
IZI e Fase x log f) de chapas pintadas com TEM, TED, HT, HTC, REF e EMA durante
imerséo em solucéo de NaCl 3,5%. As medidas iniciais foram realizadas com 24 horas

de imersdo. Desde o inicio os diagramas se caracterizam por maultiplas constantes de

tempo.
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HTC - Espessura média = 140 pm £ 23 ym
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Figura 52. Diagramas de Bode de aco pintado com TEM, TED, HT, HTC, REF e EMA

durante imersdo em solucéo de NaCl 3,5%.

Na Tabela 13 estdo os logs dos valores iniciais, valores finais e a diferenca entre

esses valores dos modulos de impedancia medidos em 4 mHz para todos os revestimentos.

Esses resultados mostram relacdo com as medidas de permeabilidade. Com efeito, as
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menores variagdes da impedancia total foram observadas para os filmes menos
permeaveis, a saber: 0,7 Q.cm? para HT e 1,2 Q.cm? para EMA. Em seguida, estdo as
tintas com permeabilidade intermedidria HTC e REF. Finalmente, TED e TEM com
variacdo de 2,5 e 2,7 ordens de grandeza da impedancia, respectivamente. Kopec et al.
(2015) [129] observaram que varia¢es em torno de uma ordem de grandeza no modulo
de impedancia sdo significativas e devem ser atribuidas a diminuicdo da propriedade de
protecdo da tinta devido a presenca do aditivo no sistema de pintura ou por conta da
liberacdo do material encapsulado.

Na verdade, os dados de impedancia em baixa frequéncia de amostras revestidas
sdo de dificil interpretacdo. A interacdo do meio corrosivo com o metal acontece de forma
localizada. Portanto, ndo se conhece a &rea de ataque, nem sua intensidade, nem a
distribuicdo de areas anodicas e catddicas. Por isso, é dificil usar esses resultados para

prever desempenho.

Tabela 13. Modulos de impedancia medidos em 4 mHz apds 24 horas e ap6s 11

semanas de imersdo em NaCl 3,5% de aco revestido.

Revestimentos Médulo da impedéancia f= 0,004 Hz
log (|Z]inicia) 109 (|Z]11 semanas) |Z| niciat - |Z|11 semanas
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
HT 75 6,8 07
EMA 7,6 6,4 12
HTC 8,4 6,7 17
REF 7,7 57 2,0
TED 8,0 5,5 25
TEM 8,1 5,3 27

Nos diagramas de impedancia de revestimentos com multiplas constantes de
tempo, em geral, 0 arco capacitivo em altas frequéncias é atribuido as propriedades do
revestimento propriamente dito. Os outros arcos sdo devidos a porosidades que facilitam
interacdes do eletrolito com o aco. Sendo assim, foram obtidos valores de capacitancia e
resisténcia do arco em altas frequéncias para comparar as cinéticas de envelhecimento
dos varios revestimentos.

Os dados de resisténcia e capacitancia ndo podem ser encarados como resultados
de desempenho, mas como variagdes da porosidade e propriedades dielétricas do
revestimento, respectivamente. As propriedades dielétricas dependem da matriz

polimérica, das cargas, aditivos e pigmentos. Por isso, a comparagdo de valores absolutos
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de resisténcia e de capacitancia entre diferentes revestimentos ndo serve como indicador
comparativo de envelhecimento dos mesmos. A taxa de variagdo ou variagéo relativa
desses parametros, essa sim pode fornecer dados que se relacionem com envelhecimento.
A variacgdo das resisténcias e capacitancias estd muito relacionada com as propriedades
de barreira dos revestimentos e mudancas estruturais no filme de tinta que podem ocorrer
ao longo dos ensaios. Quando existe pigmentacdo ativa, isto €, pigmentos que funcionem
como inibidores de corrosdo, as propriedades de barreira ndo definem sozinhas o
desempenho, pois elas se complementam com a a¢éo dos pigmentos inibidores. Com base
nesses argumentos fica evidente que a correta interpretacédo e utilizacdo das medidas de
impedéancia precisa estar fundamentada em medidas complementares e resultados de
desempenho com verdadeiros ensaios de corroséo.

Nas Figuras 53 e 54 encontram-se os valores de resisténcia e de capacitancia
calculados a partir das medidas de impedancia eletroquimica em chapas pintadas até 11
semanas de imersdo em solucdo de NaCl 3,5%. O critério para obtencdo desses
parametros foi apresentado na Figura 48.
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Figura 53. Valores de resisténcia dos revestimentos calculados das medidas de
impedancia eletroquimica em chapas pintadas durante imersdo em solucéo de NaCl
3,5%. (&) HTC, HT e EMA; (b) TEM, TED e REF.
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Comparando o comportamento das resisténcias de EMA, REF, HT e HTC com
TED e TEM percebe-se que estes ultimos apresentam cinética de diminuicdo de seus
valores muito mais lenta do que os demais. Uma diferenciagdo marcante para TED e TEM
também pode ser observada nas medidas de capacitancia; enquanto estas aumentam
significativamente com o tempo, as demais permanecem praticamente constantes. Esse
comportamento das capacitancias de TED e TEM pode ter dupla interpretacdo, que na
verdade podem estar interligadas. Ele pode ser consequéncia de maior absorcao de agua
e/ou liberacdo gradual do imidazol pelo HTCTe-Im durante a permeacdo desses
revestimentos. Tanto a absorcdo de &gua, quanto a liberacdo do imidazol, que possui
grupamentos polares, poderiam levar ao aumento da constante dielétrica do filme,
aumentando sua capacitancia.
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Figura 54. Valores de capacitancia dos revestimentos calculados das medidas de
impedancia eletroquimica em chapas pintadas durante imersédo em solucéo de NaCl
3,5%. (@) HTC, HT e EMA; (b) TEM, TED e REF.

Em seguida sera analisado o desempenho dos revestimentos nos ensaios de

corrosdo. Esses resultados evidenciardo se existem vantagens no uso de HDLs dopados.
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Especificamente o desempenho dos revestimentos no ensaio de imersao total possibilitara

melhor interpretacdo dos resultados de impedancia.

5.2.2. Avaliacdo do desempenho anticorrosivo dos revestimentos em ensaios de

corrosao

O desempenho anticorrosivo de cada revestimento foi avaliado com a exposicao
em diferentes ensaios, tais como: camara de condensacdo de vapor d’agua, ensaio ciclico
de corrosdo e imersdo em solucdo de NaCl 3,5%. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 14 de acordo com os critérios da Norma I1SO 4628.
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Tabela 14. Desempenho anticorrosivo das tintas apds os ensaios de corrosao.

CAMARA DE CONDENSAGAO DE _ - -
ENSAIO CICLICO ACELERADO IMERSAO EM SOLUCAO DE NaCl 3,5%
UMIDADE
ESQUEMA
Corrosdo . ~ . ~ .

Empolamento aparente (SO Gizamento Empolamento | Corrosdo aparente Gizamento Empolamento Corroséo aparente Gizamento

(1SO 4628) P 4628) Helmen (%) (1SO 4628) (1SO 4628) Helmen (%) (1SO 4628) (1SO 4628) Helmen (%)
EMA NC NC NR NC Ril 20 255 INS NC
TRZ NC NC NR NC NC 10 NC Ri 2 NC
REF NC NC NR NC NC 47 2S3 NC NC
HT NC NC NR NC NC 51 452 NC NC
HTC NC NC NR NC Ri 3 61 4S3 NC NC
TED NC Ril NR NC Ri 4 57 NC NC NC
TEM NC NC NR NC Ri 1l 56 NC NC NC

NC — Nao foi constatado; NR — N&o foi realizado, INS - Insignificante
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No ensaio em camara de umidade os resultados ndo foram conclusivos. No ensaio
ciclico houve maior gizamento de HTC, HT, TEM e TED em comparacdo com REF. 1sso
pode ter tornado a pelicula mais porosa, o que explica a ocorréncia de corrosdo aparente
mais importante em revestimentos que ja eram mais permeaveis (TED, TEM e HTC),
vide Figura 51. No caso de HT, essa tinta era menos permeavel e apresentou gizamento
mais proximo de REF. No ensaio ciclico ndo foi observada nenhuma vantagem na
utilizacdo dos HDLs dopados.

Em imersdo total TED e TEM ndo empolaram, nem apresentaram COrrosao
aparente. Esse comportamento pode ser associado a maior permeabilidade desses
revestimentos. Como hipétese pode-se ainda supor que a condicdo de imersdo total tenha
facilitado a agdo inteligente do HDL dopado, HTCTe-Im, liberando imidazol no sistema.
Conforme discutido na Figura 54, sendo o imidazol uma molécula com grupos polares,
essa liberacdo poderia explicar o aumento mais importante de capacitancia medido para
TEM e TED.

Os revestimentos de referéncia, EMA e TRZ, apresentaram o pior desempenho
anticorrosivo neste ensaio, com grande quantidade de bolhas na superficie e pontos de
corrosdo. Na verdade, TRZ ndo é tinta para ser usada em imersdo. O fato de todos os
revestimentos terem apresentado bolhas de diferentes tamanhos, com excecdo dos
revestimentos TEM e TED, demonstra que a particula HTCTe-Im teve uma contribuigdo
na melhora da propriedade anticorrosiva dos revestimentos neste meio. Esses resultados
indicam que nessas condi¢fes pode ser vantajoso usar esse tipo de pigmento inteligente.

A avaliacdo de desempenho precisa ser complementada com a analise do avan¢o

de corrosdo em torno de incisdo no revestimento e com medidas de aderéncia.

5.2.3.  Avango de corrosao em incisao

Na Figura 55 encontra-se o aspecto visual do substrato metalico sob as peliculas
de tinta na regido em torno de incisao para 0s ensaios ciclico e de imerséo.

Quando se comparam as imagens do substrato ndo se pode observar nenhum efeito
importante de inibi¢&o de corrosdo entorno do risco, nem no ensaio ciclico, nem no ensaio

de imersdo. Constatou-se desempenho similar entre todos 0s revestimentos.
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Figura 55. Aspecto visual apds a remocdo da pelicula de tinta em torno da regido riscada, 6.400h de ensaio ciclico e 3.100h de exposi¢do ao ensaio de

imersdo em NaCl 3,5%.
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No ensaio ciclico pode ter havido degradacdo do imidazol pelos raios ultravioleta
de maior energia (UV-B) no interior da cdmara. Essa degradacao pode estar desativando
0s sitios ativos da molécula de imidazol e bloqueando a sua atuacdo na superficie do aco
carbono. Para comprovar essa degradacdo, um frasco de imidazol (Figura 56) foi
colocado no interior da camara de UV juntamente com o0s corpos de prova pintados. Apds
400 h no interior da cdmara, o imidazol residual foi caracterizado pela técnica de difracéo
de raios-X, o resultado dessa analise encontra-se na Figura 57.

Figura 56. Frasco contendo imidazol colocado no interior da camara de radiacgao

ultravioleta.

Na Figura 57 pode-se observar que grande parte dos picos cristalograficos
caracteristicos do imidazol monoclinico desaparecem ou diminuem drasticamente de
intensidade apds a exposi¢do aos raios UV-B, confirmando a degradacdo do mesmo.
Sendo assim, o imidazol ndo deve ser usado como inibidor de corrosdo na dopagem de
pigmentos para revestimentos que serdo submetidos a condi¢fes atmosféricas com

insolacéo.
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Figura 57. Difracdo de raios-X de amostras de imidazol expostas a radiacdo UV-B.

No ensaio de imersao total, o avanco de corrosdo ndo foi significativo durante o
tempo de duracdo do mesmo. Talvez, em tempos maiores se pudesse observar alguma
diferenciacdo. Com o objetivo de comprovar se os HDLs atuam na area de risco em

condicdes de imersao total, procedeu-se a analise com SVET.

5.2.4. Medidas com SVET

Os mapas de densidade de correntes ibnicas resultantes dos ensaios de SVET sao
apresentados nas Figuras 58 — 61, onde é possivel obsevar o aspecto inicial e final do
risco utilizado nas medidas. Pelos mapas de SVET apresentados para as duas amostras
com HDL dopado com imidazol, TEM e TED, nota-se que houve redugéo na atividade
eletroquimica superficial na regido do risco quando comparamos com as amostras sem
imidazol (REF, EMA, HT, HTC). O TED inciou as primeiras horas de ensaio com
correntes anodicas altas, da ordem de 24 pA/cmz2. Apds 12h de ensaio a corrente anddica
caiu para um valor em torno de 16 pA/cm?, sugerindo liberacdo de imidazol nesse
periodo.

O TEM apresentou um comportamento diferente do TED, incialmente a corrente
anodica presente mostrou-se menor do que a corrente encontrada na amostra TED, da
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ordem de 8 pA/cmz2. Apos 3h de ensaio a corrente anodica aumentou para um valor em
torno de 16 pA/cm? e se manteve até o final do ensaio, sugerindo a presenca de imidazol
na superficie desde o inicio do ensaio. Essa hipdtese se justifica pelo processo de moagem
utilizado em TEM, que provavelmente macerou particulas, aumentando a concentragédo
de imidazol livre no sistema. Porém em nenhuma da duas amostras, a quantidade de
inibidor liberado foi suficiente para eliminar completamente a atividade eletroquimica da
superficie.
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Figura 58. Mapas de densidades de correntes ibnicas obtidos pela técnica de SVET para as tintas TRZ e EMA. Corrente em pA/cm2,
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Figura 59. Mapas de densidades de correntes idnicas obtidos pela técnica de SVET para as tintas REF e HT. Corrente em pA/cm2,
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Figura 60. Mapas de densidades de correntes idnicas obtidos pela técnica de SVET para as tintas TEM e TED. Corrente em pA/cm2.
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Mapas de densidades de correntes ibnicas obtidos pela técnica de SVET para a tinta HTC. Corrente em pA/cm2.

107



5.2.5. Avaliacéo da aderéncia dos revestimentos

Nas Figuras 62 e 63 encontram-se os valores de tensdo de ruptura e natureza da
falha ao longo do tempo, respectivamente, para todos os ensaios de desempenho
realizados. Em relacéo a tensdo de ruptura, todos os valores iniciais encontram-se maiores
do que 15 MPa, com excecdo da tinta TRZ, que normalmente tem valores menores devido
a grande quantidade de pigmentos presente na formulag&o.

Com relagdo ao ensaio na camara de condensagdo de vapor d’agua, a varia¢do dos
valores ao longo do ensaio foi pequena quando se leva em consideracdo o tempo total de
cercade 6400 h. Considerando as barras de erro, os valores podem ser considerados iguais
entre 0s revestimentos. Em relacdo a natureza das falhas, observa-se que todos os
revestimentos apresentaram falhas de natureza coesiva B, com excec¢do da falha B/Y
inicial do revestimento EMA, falha esta considerada boa, pois ndo expde o substrato ao
meio corrosivo. O pior tipo de falha que pode ser encontrado em um esquema de pintura
é a falha A/B, entre o substrato e a tinta de fundo, que expbe o substrato metélico e o
deixa desprotegido. N&o foi o caso encontrado apos este ensaio. Portanto, a adicdo de
pigmentos inteligentes ndo teve nenhuma influéncia nessa propriedade.

O ensaio de imersdo se mostrou mais agressivo para a propriedade de aderéncia
do revestimento. Com 2.000h de ensaio a maior parte dos revestimentos j& sofreu com
queda acentuada na tensdo de ruptura. As maiores quedas foram observadas para HT,
TEM e TED. Contudo, 0 mesmo ocorreu para a tinta de referéncia EMA. Apds 4200h,

todos os revestimentos tinham as tensdes abaixo de 10 MPa. Em relacdo a natureza das

falhas, observa-se um aumento da porcentagem de falha adesiva A/B a medida que o
tempo de ensaio aumentou isso ocorreu para todos os revestimentos, mas se antecipou
para TED e TEM. O mesmo ocorreu para EMA. No ensaio ciclico a diferenciacdo entre
os revestimentos foi idéntica ao ensaio de imersao.

Em resumo, a pigmentagdo com HTCTe-Im prejudicou a aderéncia dos

revestimentos.
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Figura 62. Resumo dos valores de tensdo ruptura ao longo do tempo para cada ensaio de desempenho anticorrosivo.
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5.3. CONCLUSOES PARCIAIS

Em resumo, o pigmento HTCTe-Im ndo apresentou o resultado esperado de
melhora do desempenho anticorrosivo nos ensaios de corrosdo, em relacdo aos
revestimentos tradicionais que justifique a sua adi¢cdo. Com relacdo a propriedade de
autorreparacdo em torno do risco, o SVET indicou pequena redugdo de atividade
eletroquimica. O desempenho em ensaio de imersdo, complementado com as medidas
diferenciadas de impedancia eletroquimica sugeriram atividade do HTCTe-Im nas
condicdes estudadas.

O proximo capitulo busca entender a cinética de liberagdo do imidazol do interior
da particula para o meio através de modelos matematicos e ensaios de liberacdo de
inibidor ao longo do tempo. Desta forma, p6de-se compreender melhor o0 mecanismo de
troca idnica da particula de HDL dopada com imidazol e, com isso, talvez seja possivel

otimizar a sua utilizagdo como pigmento inteligente.

6. CINETICADE LIBERAC}AO DO IMIDAZOL PELOS HDLS

Neste capitulo sera mostrado que o processo de sintese dos HDLs produz materiais
com cinéticas de liberacdo de imidazol totalmente diferentes. Nesse contexto, seré exibida
a modelacdo das diferentes cinéticas obtidas e sua relacdo com desempenho anticorrosivo

dos pigmentos.

6.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
6.1.1. Determinacdo de cloreto em solucédo por titulacdo

A mesma amostra utilizada para analisar a quantidade de imidazol em solucdo foi
utilizada para quantificar a remogdo de cloreto. O teor de cloreto em solugdo foi
determinado por titulagdo com 0,047 M Hg(NOs)2, segundo a norma [130}. O teor de
cloreto remanescente em solugéo, apés liberacdo de HDL imidazol, foi quantificado ndo
apenas nas suspensdes preparadas com NaCl 3,5% (0,6 M), mas também para a solucéo

de NaCl 0,035% (0,006M), concentracdo 100 vezes menor do que a original.

6.1.2. Ensaio de perda de massa

Estes ensaios de perda de massa foram realizados da mesma forma como esta
descrito no item 2.2.2, segundo a norma ABNT NBR 6210 [98], para a retirada dos
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produtos de corroséo e calculo da velocidade de corrosao do substrato. Os corpos de prova
de aco carbono foram imersos durante 7 dias em diferentes suspensées de NaCl 3,5%
com 5,0% (m/m) dos HDLs (HT, HTC, HTC-Im, HTCTe-Im). Além disso, também
foram avaliadas duas condi¢des chamadas de “branco”, a primeira foi numa solugdo de
NaCl 3,5% com pH=6,4 (pH natural) e a segunda foi numa solucéo de NaCl 3,5% com
pH=12,0. O pH foi corrigido com solugdo de NaOH 0,1M. Como a adi¢do de dos HDLs
aumentam o pH do meio, foi escolhida uma solugdo “branco” que possibilitasse
diferenciar a influéncia do pH na reducéo da velocidade de corrosdo do aco carbono e a

acao dos HDLs propriamente dita.

6.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.2.1. Estudo da cinética de liberacdo imidazol

A cinética de liberacdo de imidazol pelos HDLs, em temperatura ambiente, em
meio contendo cloreto, foi monitorada ao longo do tempo por espectroscopia de UV-Vis.
Conhecer esse processo de liberacdo do inibidor é importante para a utilizacdo
tecnoldgica dessas particulas como pigmentos em revestimentos anticorrosivos,
permitindo a compreensdo de como este tipo de particula vai se comportar no interior do
revestimento.

As concentracdes de imidazol liberadas pelo HTC-Im e HTCTe-Im ao longo do
tempo em solucdo de NaCl 3,5% s&o mostradas na Figura 64. Estes resultados confirmam
a incorporacdo de imidazol por ambos os HDLs apds o processo de reconstrucdo lamelar.
Observa-se que a quantidade de imidazol lancado aumenta com o tempo de teste. Apds
72h, 0 HTCTe-Im liberou uma quantidade de imidazol cerca de 40 vezes maior que o
HTC-Im. Parao HTC-Im, a liberacdo do imidazol ocorreu lentamente e com quantidades
menores em comparac¢do com o HTCTe-Im. Este comportamento pode ser consequéncia
da maior cristalinidade do HTC-Im, levando a uma forte ligagdo com imidazol e/ou
devido a menor porosidade, conforme discutido anteriormente. Assim, a maior
cristalinidade do HTC-Im, atestou o sucesso do processo de reconstrucdo direta,

apresenta-se como uma caracteristica que dificulta a liberagcdo do inibidor.
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Figura 64. Cinética de liberacdo do imidazol pelo HTCTe-Im e pelo HTC-Im em

solucdo de NaCl 3,5%

Vérias modelos podem ser usadas para expressar 0 mecanismo de sor¢do ou
dessorc¢do de soluto a partir de um sorvente. A cinética para transporte de absorbato da
superficie do adsorvente para a fase de solucdo pode ser controlada por um ou mais
processos, por exemplo, difusdo externa, difusdo de poros e dessorcdo da superficie
interior do adsorvente [92]. Para investigar o mecanismo da dessorc¢édo de imidazol, varios
modelos cinéticos foram propostos, a saber, modelo de pseudo-primeira ordem
(Equacdo 40), modelo de pseudo-segunda ordem (Equacdo 41) e o modelo cinético de
difuséo intraparticula (Equacéo 42) [92,93].

k4

log(Qe - Qt) =lo g(Qe) - 2,303 t (40)
t 1 1
a - K;%xQ& + Q_et (41)
Qt = kito's + Ci (42)
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No modelo de pseudo-primeira ordem (Equagéo. 40), Qe e Q séo as quantidades
de imidazol liberadas pelos HDLs em equilibrio e ao longo do tempo t (mg/g),
respectivamente. k1 é a constante de velocidade do modelo de primeira ordem (h). No
modelo de pseudo-segunda ordem (Equacdo 41), K> é a constante de velocidade do
modelo (g/mg.h™). No modelo cinético de difusdo intraparticula (Equacéo 42), Ci é a
concentracgdo quando Q: =0 e K; é a constante de difusdo intraparticula (g/mg.h%°), que
pode ser determinada a partir da inclinagdo do grafico linear de Q; versus t'/2,

Nas Figura 65 e 66 encontram-se os dados de liberacdo de imidazol ajustados pelo
modelo de difusdo intraparticula. A Figura 65mostra claramente a presenca de duas
regides lineares [92], a primeira regido pode estar associada com a liberagdo de imidazol
da superficie externa para o seio da solucéo, enquanto a segunda regido pode ser relativa
a liberacdo do imidazol retido no dominio interlamelar por meio da difusao através dos
poros. Os dados obtidos apds 25h foram descartados, pois esses resultados mostram um
platdé sem importancia para o estudo da cinética. A Figura 66, ao contrario da Figura 65,
mostra a presenca de uma Unica reta, correspondente a liberacdo de imidazol da superficie
externa para o seio da solucdo, indicando que, para 0 HTC-Im, ndo ha dessorcdo de
imidazol provindo do dominio interlamelar nem difuséo através dos poros. Neste caso, a
liberacdo de imidazol no caso do HTC-Im ocorre apenas a partir da superficie externa.
Portanto, os resultados da cinética de liberacdo sdo coerentes com a natureza porosa da
HTCTe-Im, liberando o imidazol de duas regibes distintas: a superficie externa e o
dominio interlamelar. Por outro lado, o0 HTC-Im ndo mostrou porosidades, apenas a

dessorc¢do do imidazol adsorvido na superficie externa da particula.
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Figura 66. Modelo de difusdo intraparticula para liberagao de imidazol em solucéo de
NaCl 3,5% pelo HTC-Im.

Os diferentes comportamentos cinéticos das particulas HTC-Im e HTCTe-Im
podem ser melhor evidenciados pela comparacdo da sua cinética de dessorcdo ajustada
ao modelo de pseudo-segunda ordem, conforme exibido nas Figuras 67 e 68.
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Figura 68. Modelo de pseudo-segunda ordem para a liberagdo de imidazol pelo

HTCTe-Im.

A Figura 67 mostra claramente que a cinética para 0 HTC-Im apresenta apenas
um processo de liberacdo de imidazol que segue uma cinética de segunda ordem, com

alto grau de ajuste (R?). Enquanto a Figura 68 demonstra que a cinética de liberacéo de
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imidazol para o HTCTe-Im possui dois processos de segunda ordem, que acontecem em
tempos diferentes e com cinéticas diferentes. O fato das cinéticas do HTC-Im e do
HTCTe-Im seguirem a mesma ordem, poderia indicar o mesmo mecanismo de liberagdo
de imidazol para ambos os HDLs. No entanto, como discutido anteriormente, 0s
resultados da andlise termogravimétrica indicam que, para 0 HTCTe-Im, pode ter
ocorrido a funcionalizacéo da superficie pelo imidazol, o que ndo aconteceu na superficie
do HTC-Im.

Analises complementares da liberacdo de imidazol pelos HDLs foram realizadas
com uma concentracdo 100 vezes menor do que a solugdo de NaCl 3,5% (0,6 M), para
esclarecera influéncia da concentracdo de cloreto no processo de troca i6nica a partir dos
HDLs sintetizados. As Figuras 69 e 70 exibem os resultados da liberacdo de imidazol
pelo HTC-Im e HTCTe-Im, respectivamente, para duas concentracdes diferentes de
solucdo de NaCl: 0,6 M e 0,006 M.

Na Figura 69, observa-se claramente que os resultados obtidos dependem da
concentracdo de cloreto, a quantidade de imidazol liberado cresce a medida que a
concentracdo de cloreto aumenta. Neste caso, fica evidente que a liberacdo de imidazol
ocorre pelo mecanismo de troca idnica, devido a dependéncia entre a liberacdo e a
concentragdo de cloreto do meio. Por outro lado, para 0 HTCTe-Im néo existe essa
diferenga de comportamento entre a quantidade de imidazol liberada em solucdo de
cloreto de 0,6 M e em 0,006 M (Figura 70). Neste caso, 0 mecanismo de liberacdo de
imidazol ndo pode ser explicado simplesmente pelo processo de troca idnica. O mesmo
pode até estar ocorrendo, mas a principal forma de liberacdo de imidazol é por um
mecanismo que esté associado a funcionalizacdo da superficie externa. Esta interpretacdo

é perfeitamente consistente com os resultados da analise termogravimétrica ja discutidos.
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Figura 70. Quantidade de imidazol liberado pelo HTCTe-Im para duas concentracdes

diferentes de NaCl: 0,6M e 0,006 M.

Os diferentes mecanismos de liberacgdo de imidazol pelos HDLs iréo influenciar o

desempenho dos revestimentos anticorrosivos inteligentes formulados com essas

particulas, por isso a importancia de se conhecer esse comportamento e compreender
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como o meio corrosivo pode auxiliar ou ndo na liberacdo do imidazol encapsulado no

interior dos HDLs, seja na superficie externa ou no dominio interlamelar.

6.2.2. Teste de remocéao de cloreto de solugdo

Testes adicionais de remocdo de cloreto do meio foram realizados a fim de
esclarecer qual o mecanismo de liberagdo de imidazol utilizado pelos diferentes HDLs.
Nesse contexto, a Figura 71 exibe a quantidade de cloreto em solucao ao longo do tempo,
apos o contato com os diferentes HDLs. Observa-se que o teor de cloreto na solucdo de
NaCl diminui mais quando o HTC-Im esta presente do que no caso do HTCTe-Im. Este
resultado confirma que o imidazol liberado pelo HTC-Im estd mais associado ao
desaparecimento de cloreto da solucdo do que no caso do HTCTe-Im, embora a
quantidade de imidazol libertada pelo HTCTe-Im seja muito superior a do HTC-Im. Este
resultado pode ser explicado assumindo que no caso do HTC-Im a liberacéo do imidazol
ocorre principalmente pela troca i6nica do imidazol pelo cloreto, enquanto que para o
HTCTe-Im a liberacdo do imidazol é principalmente através de um mecanismo associado
a funcionalizacao da superficie. Esse resultado corrobora o que ja tinha sido constatado
anteriormente apds os ensaios de cinética de liberacdo de imidazol, analise

termogravimétrica e difracdo de raios-X.
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Figura 71. Teste de remocdo de cloretos pelos HDLs em solugéo de NaCl 0,6M.
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O conhecimento dos aspectos relacionados ao mecanismo e a cinética de liberacédo
do imidazol armazenado nos HDLs é fundamental para o pleno aproveitamento
tecnoldgico dessas particulas, aproveitando seu potencial na mitigacéo inteligente dos
processos corrosivos em ambientes contendo cloreto ou outros anions passiveis de troca.
No préximo topico serda demonstrado que para os dois casos estudados neste capitulo, o
HTC-Im e o HTCTe-Im, como a combinacdo da liberagdo rapida e em grande quantidade
de imidazol, fornecida pelo HTCTe-Im, e a troca i6nica com, consequente, reducdo do
teor de cloreto, fornecida pelo HTC-Im, podem juntas serem complementares e reduzirem

consideravelmente a corroséo do aco carbono em meio de cloreto.

6.2.3. Atuacdo anticorrosiva inteligente dos HDLs

A Figura 72 demonstra a taxa média de corrosdao do ago carbono exposto a
diferentes meios contendo HDLs, ap6s 7 dias de imersdo, as medidas foram realizadas
em triplicata e as barras de desvio médio encontram-se no grafico. As suspensdes eram
compostas de 95% em peso de solucdo de NaCl 3,5% mais 5,0% em peso de cada HDL
(HT, HTC, HTC-Im e HTCTe-Im). Além disso, na Figura 72 foram testadas mais duas
solugdes com misturas de HDLs: uma contendo HTC-Im a 50% (m/m) + HTCTe-Im a
50% (m/m) e outra HTC-Im a 25% (m/m) + HTCTe-Im a 75%(m/m). Os resultados da
eficiéncia de inibicdo anticorrosiva, pH inicial e final de cada suspensdo podem ser

encontrados na Tabela 15.
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dias de imerséo em solucéo de NaCl a 3,5%.

Tabela 15. Eficiéncia de inibi¢do anticorrosiva, pH inicial e final das diferentes

suspensdes com HDLs utilizadas nos testes de perda de massa.

Meio pHinicial pHfinal Eficiéncia (%)
Branco pH =6,4 6,4 7,6 reference

Branco pH =12,0 12,0 12,1 32
HT 6,5 8,1 0
HTC 11,6 12,4 54
HTC-Im 12,3 12,1 50
HTCTe-Im 9,6 9,6 49
50% HTC-Im/50%HTCTe-Im 11,9 12,3 58
25% HTC-Im/75%HTCTe-Im 11,2 11,9 65

A influéncia do pH nos resultados de velocidade de corroséo pode ser avaliada

comparando entre si 0 comportamento da taxa de corrosdo das solu¢bes chamadas de

brancos. A primeira uma solugéo “branco” era composta de NaCl 3,5% com pH = 6,4. J&
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a segunda era composta também por NaCl 3,5%, porém com pH = 12,0. Com 0 aumento
do pH, a taxa de corrosdo do ago carbono diminui de 0,06 mm.ano? para
0,04 mm.anot. O comportamento do aco carbono a pH = 12,0 é bem conhecido pela
literatura, neste caso, 0 ago carbono esta passivado[131].

As suspensdes de HDLs apresentaram o pH variando entre 9,6 e 12,0, exceto pelo
HT que possui estrutura lamelar estabilizada com carbonato e ndo reage com a &gua,
sendo totalmente hidrofobico [47]. Pelos dados obtidos, a particula HT é hidrofobica e
sua influéncia na taxa de corrosdo € insignificante. Por outro lado, HTC e HTC-Im
promovem a reducdo da taxa de corrosdo do aco carbono para cerca de
0,03 mm.ano, que sdo mais importantes do que o esperado apenas pela influéncia do
pH. Esses resultados sugerem um papel ativo do HDL na inibicdo da corrosao, atribuida
ndo apenas a elevacdo do pH ou a presenca do imidazol, mas também a solubilizacao de
componentes estruturais de aluminio e magnésio presentes nas lamelas. Estes testes
mostram claramente que o Mg-Al-HDL ndo é unicamente um reservatdrio inerte. Ele
possui atividade anticorrosiva sinérgica com o imidazol interlamelar.

A particula HTCTe-Im ndo promoveu aumento de pH quando adicionada em
solugcdo como o HTC-Im ou HTC, mas a taxa de corrosao também se manteve em cerca
de0,03 mm.ano™. Isto pode ser explicado pela maior quantidade de imidazol liberado pelo
HTCTe-Im em comparacdo com 0 HTC-Im.

O HTC-Im liberou em solucdo cerca de 0,025M de imidazol ap6s 72h, uma
quantidade 40 vezes menor que 1,0M de imidazol liberado pelo HTCTe-Im. No entanto,
a taxa de corrosdo de ambos em solugéo foi em média de 0,03 mm.ano™*. De acordo com
a discussao apresentada na secdo do estudo da cinética de liberacdo, 0 mecanismo de
liberacdo de imidazol por HTC-Im envolve troca idnica de imidazol pelo cloreto.
Portanto, a semelhanca entre as velocidades de corrosdo podem ser consequéncia de um
sinergismo entre o processo de troca idnica de cloreto e a quantidade de imidazol liberado
pelo HTC-Im. Esse sinergismo torna-se inegavel quando se verifica que as misturas de
HDLs apresentaram as menores taxas de corrosao.

De fato, quando os HDLs, HTC-Im e HTCTe-Im foram misturados, as eficiéncias
de inibicdo aumentaram para os maiores valores obtidos, 58% e 65%. Esse resultado deve
ser atribuido ao sinergismo entre a grande quantidade de imidazol liberada pelo HTCTe-
Im e a grande quantidade de cloreto removido da solugéo proporcionada pelo HTC-Im.

O sinergismo constatado anteriormente também influenciou o tipo de corrosdo na
superficie do aco carbono quando exposto aos diferentes meios, conforme mostrado na

Figura 73.
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Figura 73. Aspecto visual dos corpos de prova ap6s o ensaio de perda de massa com

5,0% (m/m) dos diferentes HDLs e suas misturas ap0s 7 dias de imersao.

A Figura 73 exibe o aspecto visual dos corpos de prova apos 7 dias de imersédo no
ensaio de perda de massa. E interessante observar que o branco com pH 6,4 e 0 HT
apresentaram um aspecto de corrosdo generalizada em todos os corpos de prova. Esse

comportamento j& era esperado, e também pode ser encontrado na literatura [132]. OHTC
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e 0 HTC-Im diminuiram as taxas de corrosdo em cerca de 50% (Tabela 15), porém
apresentaram corrosdo localizada por todo a superficie do corpo de prova. A presenca dos
pites se deve ao alto pH, que passiva 0 a¢o carbono, que na presenca de cloreto favorece
o rompimento do filme passivo nas regides mais frageis. Este comportamento € muito
semelhante ao branco de pH=12,0, onde a corrosao € caracterizada por passivacdo e com
corrosao localizada. Imagens representativas de um pite formado apos o ensaio de perda
de massa estéo exibidas na Figura 74.

£ 3 o X
‘.Im,.q:a. o 3

o

(b)

Figura 74. Imagem de um pite em ago carbono obtida por microscopia de varredura

confocal apds 7 dias de ensaio de imersdo na suspensdo com 5% (m/m)do HTC:

a) corrosdo representativa e b) imagem 3D.
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Quando se considera apenas as velocidades médias de corrosdo, a eficiéncia de
protecdo desses HDLs pode ser considerada semelhante, porém o tipo de corrosdo
apresentado foi muito diferente. Esse aspecto alerta para o uso cuidadoso de técnicas
eletroquimicas, sem validacdo com perda de massa nem caracterizacdo das formas de
corrosdo. No presente caso, métodos baseados em polarizacdo linear ou resisténcia a
polarizacdo podem sugerir, erroneamente, desempenhos semelhantes para o HTC-Im e 0
HTCTe-Im.

Quando 0 HTC-Im e o HTCTe-Im foram misturados, 75% (m/m) HTCTe-Im e
25% (m/m) HTC-Im, a corrosdo localizada diminuiu drasticamente. Esta mistura
combinou as melhores caracteristicas de ambos HDLs: a grande quantidade de cloreto
retirado da solucdo pelo HTC-Im, juntamente, com a grande quantidade de imidazol
liberado por HTCTe-Im, reduzindo a corrosdo localizada devido & atuagéo do imidazol.

6.3. CONCLUSOES PARCIAIS

A cinética de dessorcao de imidazol para ambos os HDLs foi ajustada pelo modelo
de pseudo-segunda ordem. A cinética do HTC-Im apresentou uma Unica etapa de
liberacdo de imidazol, enquanto o HTCTe-Im apresentou duas etapas de liberagcdo. Os
resultados da analise termogravimétrica indicaram a funcionalizacdo da superficie do
HTCTe-Im pelo imidazol, o que ndo aconteceu para o HTC-Im. Portanto, pode-se
concluir que o HTCTe-Im libera imidazol de duas formas diferentes, o imidazol
funcionalizado da superficie externa e o imidazol ligado ao dominio interlamelar.
Enquanto isso, a liberacdo de imidazol pelo HTC-Im ocorre apenas a partir do dominio
interlamelar pelo processo de troca anidnica.

O comportamento anticorrosivo da HTC e da HTC-Im sofre grande influéncia do
pH e a taxa de corrosdo total é controlada pela passivacdo da superficie, porem ha
corrosdo devido a presenca do cloreto no meio. As misturas de HTC-Im e HTCTe-Im
diminuiram as taxas de corrosdo para valores inferiores e inibiram a corrosdo localizada
(pitting). O efeito sinérgico entre 0 HTC-Im e 0 HTCTe-Im € notavel, indicando que estes
dois HDLs podem agir melhor em conjunto. Estas conclusfes foram baseadas no estudo

da cinética de dessorcéo, teste de perda de massa e nos aspectos morfologicos da corrosao.
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[. CONCLUSOES

Um inibidor de corroséo para ser compativel com um HDL, sendo adequadamente
encapsulado para posterior liberacao, é necessario que ele nao destrua a estrutura lamelar
do HDL e gere pouca perturbacdo ou distor¢édo na rede, mantendo a estrutura lamelar
original. Neste contexto, foi verificado que o imidazol ndao s6 apresenta eficiéncia
anticorrosiva para aco carbono em meio de cloreto, como também, a morfologia e
tamanho de sua molécula sdo adequados a reconstrucao lamelar de HDLSs.

Dois HDLs foram obtidos por processo de reconstrucdo lamelar visando dopa-los
com imidazol. Embora o imidazol ndo seja um anion propriamente dito, o processo de
dopagem teve sucesso porque ha movimentacdo da carga na molécula, favorecendo a sua
adsorcéo. O primeiro processo de reconstrucdo foi intermediado pelo uso do tereftalato,
levando ao produto final HTCTe-Im, e o outro foi feito diretamente na solucdo de
imidazol, o HTC-Im. A principal diferenca entre esses dois HDLs foi a menor
cristalinidade de HTCTe-Im, que favoreceu a liberacdo de maior quantidade de imidazol
com cinética mais rapida em meio de cloreto. Por esse motivo foram formulados
revestimentos anticorrosivos contendo esse pigmento.

Os revestimentos pigmentados com HTCTe-Im ndo apresentaram melhora
significativa de desempenho em ensaios de corrosdo de longa duragcdo, quando
comparados a revestimentos de referéncia na préatica industrial, que justifiqgue a sua
adicdo. Alguns aspectos positivos foram detectados em imersao total. Nessa condi¢do de
teste, houve menor tendéncia ao empolamento e a cinética de envelhecimento monitorada
por impedancia eletroquimica foi diferente dos demais revestimentos. Também na
propriedade de contencdo da corrosdo em torno de risco, o SVET indicou pequena
reducdo de atividade eletroquimica que ndo pdde ser confirmada nos ensaios de corrosao
de longa duragdo. Um aspecto negativo promovido pela presenca de HTCTe-Im nos
revestimentos foi a perda de aderéncia mais pronunciada nos ensaios ciclico e de imerséo.
Contudo, comportamento semelhante foi observado para a tinta epOxi mastic, de
referéncia.

Estudo complementar envolvendo modelagem da cinética de dessorcao, teste de
perda de massa e aspectos morfoldgicos da corrosdo foi desenvolvido com suspensdes
aquosas de HTC-Im e HTCTe-Im. Os resultados mostraram que a cinética de dessor¢éo
de imidazol, para ambos os HDLs, segue modelo de pseudo-segunda ordem. A cinética
do HTC-Im apresentou uma unica etapa de liberacdo de imidazol, enquanto o HTCTe-Im

apresentou duas etapas de liberacdo. Isso foi atribuido a funcionalizacdo da superficie do
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HTCTe-Im pelo imidazol, o que ndo aconteceu para 0 HTC-Im. Portanto, HTCTe-Im
libera imidazol de duas formas diferentes: o imidazol funcionalizado da superficie externa
e 0 imidazol ligado ao dominio interlamelar. Enquanto isso, a liberacéo de imidazol pelo
HTC-Im ocorre apenas a partir do dominio interlamelar pelo processo de troca anionica.

O comportamento anticorrosivo de HTC-Im sofre grande influéncia do pH e a taxa
de corrosdo total é controlada pela passivacdo do aco, porém ha corrosdo localizada
devido a presenca do cloreto no meio. Misturas de HTC-Im e HTCTe-Im diminuiram as
taxas de corrosdo para valores inferiores e inibiram a corrosdo localizada. O efeito
sinérgico entre 0 HTC-Im e o HTCTe-Im é notavel, indicando que estes dois HDLs

podem agir melhor em conjunto.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v"Avaliacdo e testes de eficiéncia anticorrosiva e de substituicdo interlamelar de
outro inibidor de corroséo para substituir o imidazol, que ndo sofra degrada¢éo quando
exposto a radiagdo UV.

v Realizar testes de exposicdo corrosdo atmosférica com esses mesmos pigmentos
inteligentes para avaliar como 0s mesmos se comportam perante a degradacdo natural.

v Formular revestimentos inteligentes com mistura dos HDLs HTC-Im e HTCTe-
Im, buscando um sinergismo entre eles ja observado nos ensaios de desempenho
anticorrosivo e cinética de liberacdo, o primeiro com grande capacidade de captura de
cloreto do meio, e 0 segundo com grande capacidade de liberacdo do inibidor de corrosao,
respectivamente.

v' Realizar medidas de absorcdo de agua dos filmes para complementar a
caracterizacdo das propriedades de barreira dos revestimentos e confirmar a interpretacéo

dos resultados de impedancia.
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