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RESUMO

A aplicagdo de revestimentos sobre os substratos metéalicos € uma das técnicas de
protegdo contra a corrosdo que € mais utilizada atualmente em diferentes estruturas. Apesar de
apresentar uma boa protegdo e um bom acabamento estético, os sistemas de pinturas sdo
propensos a sofrer danos causados por uma ma aplicag@o ou defeitos produzidos durante o
tempo de servigo, ocasionando que o metal fique exposto ao meio agressivo € dando inicio ao
processo corrosivo. Por isso, nasceu a necessidade de criar revestimentos com o poder de
autorreparagdo (self-healing), que contenham nano ou microparticulas com substéncias
formadoras de filme ou inibidor de corrosdo encapsulado que frente a mudangas locais como
variagdo no pH, promovam a libera¢do do inibidor protegendo o substrato. Neste trabalho foi
utilizado o argilomineral haloisita que apresenta uma estrutura tubular de comprimento
aproximado de 0,5-2um, didmetro externo de 50-200nm e didmetro interno de 10-50nm, para
carregar o inibidor de corroséo dodecilamina. Com o objetivo de aumentar o limen interno
dos nanotubos de haloisita e conseguir que maior quantidade de inibidor de corrosdo possa ser
carregada, foram realizados tratamentos com acido sulfurico 2mol/L em diferentes condigdes
de tempo e temperatura. A haloisita tratada com 4cido foi avaliada através de técnicas de
caracterizagdo, para identificar a melhor condigdo. Essas técnicas foram microscopia
eletronica de varredura, difragdo laser, difragdo de raios-x ¢ andlise termogravimétrica (TGA).
Adicionalmente a haloisita apresenta de forma natural aglomerado de particulas que dificulta a
adi¢do dela na tinta, por isso, foi estudado o tamanho de particula da haloisita utilizando
moagem de alta energia e sonda ultrassonica. Depois da etapa de caracterizag@o, foi estudada a
cinética de liberagdo do inibidor carregado na haloisita tratada em diferentes condigdes,
através de espectroscopia de impedancia eletroquimica numa solugédo de NaCl 0,1mol/L a pH
2, 6.2 e 9 contendo 1% m/m de haloisita carregada. Entre as cinéticas obtidas a haloisita
tratada com acido sulfarico a 90°C por 10h apresentou uma cinética de liberag@o inicial rapida
e que depois era mantida no tempo, no entanto a haloisita tratada com acido sulfurico a 75°C
por 14h mostrou uma cinética de liberagdo que aumenta linearmente no tempo, o que resultou
na combinagdo de 50/50 da haloisita obtida nestas duas condi¢des para prolongar o efeito de
protegdo. Para avaliar o comportamento da haloisita na tinta, corpos de provas de ago carbono

~ ABNT 1020 foram revestidos com duas demaos de tinta alquidica, sendo a primeira camada



adicionada com 2 ¢ 5% em massa da mistura de haloisita contendo inibidor de corrosdo. O
efeito autorreparador da tinta foi avaliado por espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢
por ensaios acelerados em cimara de névoa salina. Também foi avaliada a aderéncia da tinta

com e sem haloisita pelo método pull-off.

Palavras-chave: haloisita, inibidor de corrosdo, dodecilamina, self-healing, revestimento.



ABSTRACT

The application of coatings on metal substrates is one of the most commonly used
corrosion protection techniques in different structures. In spite of presenting a good protection
and aesthetic finish surface, painting systems are prone to damage due to poor application or
defects produced during the service time, causing the metal to be exposed to the aggressive
enviroment and initiating the corrosive process. Therefore, the need to create self-healing
coatings with nanoparticles or microparticles with film-forming substances or encapsulated
corrosion inhibitors, that with local changes such as pH variation would promote the release of
the inhibitor and protect the substrate. In this work was used the halloysite clay, which
presents a tubular structure of approximately length of 0.5-2um, external diameter of 50-
200nm and internal diameter of 10-50nm, to load the corrosion inhibitor dodecylamine. In
order to increase the internal lumen of the halloysite nanotubes and thus to obtain that more
amount of corrosion inhibitor can be loaded, treatments with sulfuric acid 2mol / L were done
in different conditions of time and temperature. Acid-treated halloysite was evaluate by
characterization techniques to identify the best condition. These techniques were scanning
electron microscopy, laser diffraction, x-ray diffraction and therfnogravimetric analysis
(TGA). In addition, the halloysite naturally exhibits the agglomeration of particles that make
difficult to add it to the paint, so the particle size of the haloisite was studied using high-
energy grinding and ultrasonic probe. After the characterization, the kinetics of the release of
the loaded inhibitor in the treated halloysite was studied under different conditions by
electrochemical impedance spectroscopy in a 0.1 mol / L NaCl solution at pH 2, 6.2 and 9
containing 1% wt of haloisite with inhibitor. The results of the inhibitor release kinetics
indicate that the halloysite treated with sulfuric acid at 90°C for 10h showed a fast initial
_ release kinetics and then was maintained in time, however the halloysite treated with sulfuric
acid at 75 © C for 14h showed release kinetics which increases linearly over time, which
resulted in the 50/50 combination of halloysite obtained in these two conditions to prolong the
protective effect. To evaluate the behavior of halloysite in the paint, ABNT 1020 carbon steel
samples were coated with two layers of alkyd paint, the first layer being added with 2 or 5
mass% of the halloysite mixture containing corrosion inhibitor. The self-healing effect of the

paint was evaluate by electrochemical impedance spectroscopy and accelerated corrosion tests



in the salt spray chamber. It was also evaluated the adhesion of the paint with and without

haloisite by the pull-off method.

Keywords: halloysite, corrosion inhibitor, dodecylamine, self-healing, coating.
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carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH = 62 ¢
contendo 1% de haloisita tratada com acido sulfiirico a 75°C por 14h e carregada com inibidor

de COTrosio dodecilamina

Figura 43 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do aco
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solu¢do de NaCl 0,1 mol/L a pH = 9 e contendo
1% de haloisita tratada com &cido sulfirico a 75°C por 14h e carregada com inibidor de

COITOSAO dodecilamina

Figura 44 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do aco
carbono a diferentes tempos de imersédo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH = 2 e contendo
1% de haloisita tratada com acido sulfurico a 90°C por 10h e carregada com inibidor de

Corrosao dodecilamina

Figura 45 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do ago
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de COITrosao dodecilamina

Figura 46 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do ago
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH =9 e contendo
1% de haloisita tratada com acido sulfurico a 90°C por 10h e carregada com inibidor de

COIT0OS40 dodecilamina

Figura 47 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do aco

carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugédo de NaCl 0,1 mol/L a pH =2 e contendo
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1 INTRODUCAO

A corrosdo ¢ um fendémeno que sempre existiu € que atinge a todos os materiais
deteriorando continuamente suas propriedades. Esse fendmeno é ocasionado pela interagdo
entre o material e o meio e causa fortes danos no material, sendo portanto motivo de estudo ao
longo do tempo. Devido a necessidade de criar métodos e técnicas de protegdo contra a
corrosdo, muitos pesquisadores tém investido tempo e dinheiro em desenvolvimentos cada vez
mais eficientes. Como todos os materiais estdo sempre expostos a sofrer danos de corrosdo, 0s
custos associados sdo muito elevados tanto na substitui¢do de materiais afetados como em
estudos vanguardistas. De acordo com alguns autores, os custos da corrosdo estdo em torno de
3,1% (AHMAD, 2006) ou 4,9% (BRADFORD, 1993) do PIB em paises como os Estados
Unidos, evidencias que justificam as fortes tentativas dos pesquisadores em desenvolver

métodos de protegdo, dentro dos quais pode se citar a utilizagdo de inibidores de corrosao.

No decorrer dos anos, os pesquisadores tém colocado o maior esforgo em encontrar
métodos cada vez mais eficientes e que sejam ambientalmente amigdveis. Um dos mais
recentes avangos tém mostrado resultados positivos na utilizagdo de nanocontainers
carregados com inibidores de corrosdo os quais respondem a estimulos externos para liberar o

conteudo e ter capacidade de autorreparagdo em tintas aplicadas em substratos metalicos.

O argilomineral haloisita é um dos nanocontainers com maior numero de estudos nos
ultimos anos e cujos resultados geram altas expetativas em relagdo ao poder de carregamento e
liberagdo durante os processos corrosivos. As caracteristicas mais relevantes da haloisita € a
sua estrutura tubular, sua abundancia na natureza e baixo pre¢o. Embora, por ser um material
argiloso, requeira tratamentos superficiais para garantir uma boa dispersdo e evitar

aglomeragdo na tinta, com possivel inicio de processo corrosivo.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito dos tratamentos mecénicos €
quimicos da haloisita, na dispersdo dos nanotubos na tinta e no carregamento e liberagéo do
inibidor como resposta a estimulos externos, autorreparando as tintas aplicadas em substrato

metalico, evitando a sua corrosio.
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2  REVISAO DA LITERATURA
2.1 CORROSAO ATMOSFERICA

A corrosdo é um fendmeno natural de interac¢do entre o metal e o ambiente, através de
reagOes quimicas e eletroquimicas, causando, como resultado, a degradagdo do metal e as suas
propriedades. (AHMAD, 2006). O processo corrosivo gera danos de forma gradual no metal ¢

¢ naturalmente possivel pela formagdo de componentes energeticamente mais estaveis.
(BRADFORD, 1993)

A corrosdo por ser um processo espontaneo e que atinge a todos os metais, gera como
consequéncia a degradagdo continua dos componentes impedindo o correto funcionamento
para o qual foi destinado. As consequéncias da corrosdo dependem principalmente da area
onde aconteca e vdo desde a falha do componente até efeitos secundarios como contaminagdo

e danos ambientais.

O fenémeno corrosivo manifesta-se em diferentes tipos os quais sdo classificados em

funcdo da morfologia, as causas e os mecanismos. Em relagdo a morfologia, a corrosdo pode
ser uniforme em toda a superficie, intergranular, intragranular, filiforme, entre outras, por
outro lado, segundo as causas e os mecanismos a corrosdo, pode ser por aeragdo diferencial,
eletrolitica, seletiva, induzida por hidrogénio, sob tensdo, fadiga, erosdo ou cavitagdo, entre
outras. O tipo de corrosdo esta influenciado pelo meio corrosivo o qual pode ser a atmosfera, o

solo, compostos quimicos, microrganismos, agua do mar, sais fundidos, entre outros.

(GENTIL, 2011)

A corrosdo atmosférica ¢ uma das mais comuns e é definida como um tipo de corrosdo
que gera deterioragdo do material pelo efeito do ar e os poluentes. (AHMAD, 2006) Os
principais fatores que influem na corrosdo atmosférica ¢ a umidade relativa, as substancias
poluentes ou particulados, a temperatura e o tempo de contato do eletrélito com a superficie,
além de fatores como a intensidade e dire¢do dos ventos, variagdes ciclicas de temperatura e
umidade, chuvas e insolagdo. (GENTIL, 2011). De acordo com Shreir (1978, p 2-27, citado
por GENTIL, 2011) a corrosdo atmosférica € classificada em fungdo da umidade relativa
como: a) Corrosdo a seco, b) Corrosdo tmida e ¢) Corrosdo molhada. A corrosdo atmosférica
a seco acontece em auséncia de umidade; a corrosdo atmosférica imida acontece quando a

umidade relativa ¢ menor a 100% e a corrosdo atmosférica molhada acontece com umidade
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relativa proxima a 100% produzindo condensag@o de um filme do eletrélito na superficie do

metal.

As principais substincias poluentes na corrosdo atmosférica s@o os particulados e alguns
gases agressivos presentes. Existe uma ampla variedade de particulados, alguns podem ser
higroscdpicos ou deliquescentes os quais retém umidade, outros sdo sais que atuam como
fortes eletrolitos como sulfato de aménio ((NH4),SO4) e cloreto de sodio (NaCl), o qual ¢
comum em atmosferas marinhas, onde sdo formados filmes de névoa salina, sendo este um dos
meios mais corrosivos. Quanto aos gases que influem na corrosdo atmosférica sdo comuns o
monodxido de carbono (CO), o dioxido de carbono (CO;), o ozdnio (O;), o gas sulfidrico

(H;S), a amdnia (NH;) entre outros. (GENTIL, 2011).

O solo também ¢é considerado outro meio corrosivo importante, principalmente na
industria petroleira pela influéncia em gasodutos, oleodutos e outras tubulagdes subterrineas.
As caracteristicas do solo que influem na corrosdo sdo a presen¢a de adgua, presenga de sais
soliveis, presen¢a de gases, acidez, pH, resistividade elétrica e potencial redox. (GENTIL,

2011)

2.2 REVESTIMENTOS ORGANICOS ANTICORROSIVOS

A utilizagdo de revestimentos em superficies metélicas € um dos métodos mais efetivos
de prote¢do contra a corrosdo. Os revestimentos além de proporcionar protegdo anticorrosiva,
oferecem propriedades como finalidade estética, auxilio na seguranga industrial, impedimento
de incrustagdo de microorganismos, entre outras. (GENTIL, 2011) Para que o revestimento
funcione corretamente deve ter certas caracteristicas como: alto grau de adesdo ao substrato,
minima descontinuidade, alta resisténcia ao fluxo de elétrons, espessura suficiente € baixa

difusibidade de ions como Cl" e H,0. (AHMAD, 2006)

2.2.1 Componentes basicos de um revestimento

As tintas sdo uma combinagdo de certos constituintes fundamentais como: veiculo fixo

ou ligante, pigmentos, solventes e aditivos.
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Veiculo fixo: ¢ o componente principal da tinta que funciona como ligante entre as
particulas para formagdo da matriz. E respensavel pelas caracteristicas mais
importantes da tinta como resisténcia quimica, resisténcia a abrasdio e a interpérie,
elasticidade, impermeabilidade & agua e aos gases. Sdo classificados como o6leos
secativos, resinas naturais como, por exemplo, o 6leo de linhaga, as resinas artificiais
produzidas pela modificagdo das resinas naturais e as resinas sintéticas que sdo
polimeros produzidos industrialmente como resina epoxidicas, vinilicas, acrilicas,
alquidicas, entre outras. (BASTOS, 1999; GENTIL, 201 1)

Solventes: sdo substincias puras que ajudam na fabricagdo das tintas, na solubilizagdo
da resina e no controle de viscosidade. Podem ser classificados em solventes
verdadeiros que sdo os que dissolvem, solventes auxiliares que ndo solubilizam a
resina mas aumentam o poder de solubilizagdo do solvente verdadeiro e o falso
solvente que ¢ utilizado para reduzir o custo da tinta. No entanto, os diluentes sdo
elaborados como combinacdo de diferentes solventes para ajustar a viscosidade de
aplicagdo da tinta. Os mais utilizados sdo alcoois, ésteres, cetonas, éteres de glicois,
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (BASTOS, 1999; GENTIL, 2011)

Aditivos: sdo agregados em pequenas concentragdes com o objetivo de conferir
caracteristicas especiais a tinta. Alguns deles sdo os aditivos secantes que sédo
majoritariamente adicionados em tintas que formam pelicula por oxidagdo como, por
exemplo, os naftenatos ou octoatos de cobalto, calcio, zinco, manganés e chumbo.
Outros aditivos funcionam como anti-sedimentantes, antinata, plastificantes,
nivelantes, antiespumantes, antifungos entre outros. (BASTOS, 1999; GENTIL, 2011)

Pigmentos: sdo particulas sélidas muito finas que séo insoliveis no veiculo fixo € que
se utilizam para protegdo anticorrosiva, cor, opacidade, impermeabilide ¢ melhora das
caracteristicas fisicas. Sdo classificados como antocorrosivos como por exemplo o
cromato de zinco, também como opacificates coloridos como o 6xido de titanio e por
ultimo como cargas ou extensores para reduzir o custo final, melhorar as propriedades
mecénicas da pelicula e para aumentar o teor de solidos. Existem pigmentos de

natureza organica e inorganica. (BASTOS, 1999; GENTIL, 2011)



25

2.2.2 Mecanismos de protec¢io dos revestimentos anticorrosivos
Existem basicamente trés mecanismos pelos quais a tinta oferece prote¢do € que sdo

apresentados a seguir;
¢ Mecanismo de barreira:

O mecanismo de protegdo por barreira ¢ causado pela camada de tinta que separa o
substrato metdlico do meio agressivo, diminuindo a permeabilidade de espécies e funciona
como uma alta resisténcia que abaixa a corrente de corrosdo. A eficiéncia da protecdo depende
da espessura do revestimento e no decorrer do tempo o eletrdlito pode ir permeando pelos

poros da tinta, atingindo finalmente o substrato metalico. (GENTIL, 2011)
s Mecanismo de inibi¢iio por passivacdo anddica:

O mecanismo de prote¢do por passivagio anddica é produzido em tintas que contém
pigmentos que ddo origem a formagdo de uma camada passiva na superficie do metal. Os mais

utilizados sdo o zarcdo, os cromatos de zinco e os fosfatos de zinco. (GENTIL, 2011)
e Mecanismo eletroquimico de protegio catédica:

O mecanismo de prote¢do por passivagdo catddica € produzido em tintas que contem
elementos metalicos que se comportam anodicamente em relagdo ao metal. Algumas das tintas
que conferem essa prote¢do ao ago sfo aquelas que apresentam altos teores de zinco, aluminio

ou magnésio em forma de pdé metalico. (GENTIL, 2011)

2.3 INIBIDORES DE CORROSAO

Diferentes métodos de protegdo contra a corroséo tém sido desenvolvidos, um deles € o
uso de substdncias quimicas que retardam o processo corrosivo, denominados inibidores de
corrosdo. A intera¢do entre o inibidor e a superficie do metal, gera protecéo através de um dos
seguintes mecanismos: 1) Formagdo de uma pelicula passiva do 6xido do metal; 2) Adsor¢édo
do inibidor quimicamente na superficie formando uma pelicula protetora € 3) Formagdo de um

complexo com a in_teracﬁo entre o inibidor e os componentes corrosivos. (DARIVA, GALIO,

2014)

Os inibidores de corrosdo apresentam diferentes classificagdes segundo a natureza como

orginicos e inorgénicos; segundo o sitio de atuag@o, como anddico, catoédico, catédico/anddico
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ou de adsorgdo, e por ultimo, como oxidantes ou ndo oxidantes. (DARIVA, GALIO, 2014).
Geralmente, os inibidores inorginicos se dividem em anddicos ou catddicos e os inibidores

orginicos que atuam por adsor¢éo.

. Os inibidores anddicos também sdo definidos como passivantes, que interagem com o
produto de corroso formando filmes protetores na superficie do metal, alguns deles sdo
hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos, e fosfatos alcalinos. No entanto, os inibidores
catodicos reagem e formam compostos insolGveis que impedem a reagdo catddica através da

difusdo do oxigénio e a conducido de eletrons. (GENTIL, 2011)

Os inibidores que atuam por adsorg¢do sdo comumente os inibidores organicos de
moléculas polares, que criam uma pelicula protetora adsorvida sobre o metal. A adsor¢do pode
ser fisica pela atracdo de forcas eletrostticas entre a superficie do metal e o dipolo, ou
adsor¢do quimica por troca ou compartilhamento de elétrons. (BRADFORD, 1993). Alguns
- desses inibidores sfo os aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, uréia e

tiouréia substituida. (GENTIL, 2011)

Segundo Bradford (1993), a inibi¢do por adsor¢do € devida a diferentes mecanismos
como barreira fisica que diminuem a difusdo do reagente, redugdo da reatividade pela
adsor¢do nos sitios ativos, modificagdo do potencial superficial, formagdo de um complexo

estavel ou estabilizagdo de peliculas de 6xido ou hidréxido.

As aminas s3o amplamente utilizadas na industria do petréleo e o grupo polar do
nitrogénio (-NH,) apresenta um par de elétrons que sdo doados a superficie do metal.
(AHMAD, 2006) O grupo da amina substitui a dgua adsorvida na superficie e impede a
corrosdo. Existem aminas formadoras de filme e aminas neutralizantes. “Os inibidores
derivados das aminas e amidas de acidos orgénicos sdo usados em gasodutos para o controle

da corrosdo em presenga de CO,, H,O e H,S™. (GENTIL, 2011)

2.4 REVESTIMENTO AUTORREPARADOR PELA INCORPORACAO DE ADITIVOS
2.4.1 Nanocapsulas para carregamento com inibidores de corrosio

A aplica¢do direta do inibidor de corrosdo na superficie metalica tem sido testada com

éxito ao longo dos anos, embora existam perdas na eficiéncia da protecdo devido a
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solubilidade do inibidor na tinta. As dificuldades apresentam-se quando o inibidor tem alta ou
baixa solubilidade. No primeiro caso, o inibidor protege a superficie do metal por um periodo
de tempo curto, além de provocar pressdo isostatica com consequente delaminag¢do, enquanto

o inibidor com baixa solubilidade ndo ¢ eficiente para toda a drea que demanda protegdo.

(SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2016)

Uma nova técnica surgida para solucionar as dificuldades da solubilidade ¢ o
encapsulamento do inibidor de corrosdo em céapsulas que respondam a estimulos externos
como luz, forga mecanica ou estimulos internos como mudanga do pH para sua abertura e
liberagdo do material encapsulado. (SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2016) As
capsulas devem ter a capacidade de armazenamento do inibidor e liberagdo controlada no
tempo nos sitios do dano no revestimento onde o agente corrosivo interage com o metal; dessa

forma, a cépsula responde ao estimulo autorreparando o revestimento como ¢ apresentado na

Figura 1. (SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2017)

Corrosive agents

A

pressure
Figura .- Representagdo esquematica da capacidade autorreparadora do revestimento por agdo de

e T

nanocapsulas contendo inibidor de corrosdo. (SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2017)

Algumas das nanocapsulas desenvolvidas para o carregamento com inibidor de corrosdo
sdo: capsulas poliméricas, polimeros ou fibras de vidros, com hidréxidos lamelares de camada
dupla, nanoreservatérios inorganicos mesoporosos € nanoreservatorios com multiplas camadas

de eletrolito pela técnica de layer-by-layer. (SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV,
2017)
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Decher (et al. 1990) apresentaram a técnica de layer-by-layer (LbL) a qual baseia-se na
adsor¢do de camadas pelas forgas eletrostaticas geradas pela diferenga de cargas entre
polimeros e a superficie, ou por ligagdes de hidrogénio, ligagdes covalentes, interagdo
hidrofébica ou reconhecimento bioldgico. A formagdo das camadas por LbL s@o depositadas
em particulas solidas coloidais e posterior decomposi¢do do nucleo, obtendo uma cépsula
vazia para o carregamento, como ¢ apresentado na Figura 2. (SHCHUKINA, SHCHUKIN,
GRIGORIEV, 2017)

Figura 2.- Representagdo esquematica da formagdo de nanoreservatorios por Layer-by-Layer. (a-b)
Deposi¢do das camadas por Layer-by-Layer. (e-f) Decomposigdo do nacleo. (SHCHUKINA, SHCHUKIN,
GRIGORIEV, 2017)

Shchukin et al. (2006, citado por SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2017)
apresentaram os primeiros resultados de revestimentos autorreparaveis de sol-gel hibrido
(ZrO,-Si0Oy) na protegdo contra a corrosdo de ligas de aluminio AA2024, utilizando
nanoparticulas de silica por LbL com poli(etileno imina)/ poli(estireno sulfonado) contendo
inibidor de corrosdo benzotriazol e testando mudanga de pH. A resisténcia a corrosdo foi
avaliada utilizando a técnica de varredura com eletrodo vibratério obtendo os resultados
apresentados na Figura 3. Os corpos de prova foram imersos numa solugao 0.05M de NaCl,
com defeitos provocado com didmetro de 200pm, em revestimentos com adigdo de
nanoparticulas carregadas com inibidor (Figura 3 ¢,d,h) e sem adi¢do de nanoparticulas

(Figura 3 c,e,g).
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Figura 3.- Mapa de densidade de corrente por SVET medido na superf cie da llga de aluminio AA2024

com defeito artificial (a-b), revestido com sol-gel de silica-zircénia sem adi¢fio de nanocédpsulas (c,e,g) € com
adicdo de nanocédpsulas (d,f,h). Os mapas foram obtidos a 5 (c,d), 24 (e,f) e 26 (g,h) horas depois da formagio do
defeito. Unidade da escala: uA cm™. (SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2017)

Nos resultados da Figura 3 os corpos de prova contendo nanocdpsulas de silica
carregadas com inibidor de corrosdo (d,fh), durante as primeiras 10h de imersdo nfo
apresentaram densidade de corrente na zona exposta, iniciando a corrente catodica apds 24h de
imersdo, com posterior diminui¢do 2h depois como consequéncia da liberagdo do inibidor,
restabelecendo a fungfo protetora do revestimento. Finalmente, a corrente voita a ser detectada
48h depois de continua imersdo. Em comparac¢io, os corpos de prova sem adi¢do de
nanocapsulas (c,e,g) apresentaram densidade de corrente depois de 5h de imersdo, mantendo-
se iguais as densidades de corrente ao longo do tempo. (SHCHUKINA, SHCHUKIN,
GRIGORIEV, 2017) As correntes obtidas nesse estudo foram correntes catodicas na area do
defeito, podendo observar-se correntes anddicas ao redor do defeito na Figura 3-f, o que
parece indicar que o revestimento sem defeito € pior que quando contém defeito. Se bem as
correntes obtidas ndo coinciden com os resultados que serfio apresentados a seguir, da Figura
3 destaca o comportamento eletroquimico do sistema sem haloisita e com haloisita,

observando-se o efeito de autorreparacao apéds 24h de imersdo.

Falcon et al. (2015) estudaram o comportamento self-healing de revestimentos

alquidicos contendo nanoparticulas silica por LbL (com poli(etileno imina)/ poli(estireno
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sulfonado)) carregadas com inibidor de corrosdo dodecilamina. Os corpos de prova de ago
carbono revestidos com tinta alquidica ¢ com defeito provocado foram avaliados através de
ensaios de varredura de eletrodo vibratério imersos em uma solugéo de 0.01 mol/L. de NaCl
(Figura 4). Os resultados da Figura 4, mostram que o corpo de prova sem nanoparticulas
carregadas apresenta a maior densidade de corrente anodica apdés 10.5h de imersdo,
diminuindo depois del14.5h de imersdo pela formagio dos produtos de corroséo na area do
defeito. Por outro lado, o revestimento dopado com 10% de nanoparticulas de silica néo
apresenta densidade de corrente estdvel depois de 0.5h de imersdo, posteriormente aumenta a
9.5h de imersdo, diminuindo para 17.5h pelo efeito da liberagdo do inibidor. Finalmente, volta
a aumentar a densidade de corrente depois de 20.5h de imerséo. Por medidas de EIS obtiveram

em pH 2 uma liberagdo 4 vezes mais rapida que para pH 6.2 € 9.
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Figura 4.- [magens dos corpos de prova e o mapa de densidade de corrente por SVET em revestimento de

SE253ENE

tinta alquidicas (a) Sem adi¢@o de nanoparticulas de silica (b) Com adi¢io de nanoparticulas de silica para

diferentes tempos de imersdo em solugiio de NaCl 0,01 mol/L. (FALCON et al. 2015)
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Federico Maia et al. (2012, citado por HE, ZHANG, WU e XU, 2016) testou com
nanoreservatorios de SiNC carregado com inibidor 2-mercaptobenzotriaxol, demostrando que
existe uma melhoria na protegdo contra a corrosdo, ¢ uma dependéncia da corrosdo com o pH
e CI'. No entanto, Mingxing Huang et al. (2011, citado por HE, ZHANG, WU ¢ XU, 2016)
fabricou microcapsulas de poliuretano contendo diisocianato de hexametileno por
polimerizagdo interfacial de difenildiisocianato de metileno e 1,4-butanodiol em emulséo de

6leo em agua, obtendo importantes melhorias no retardo do processo corrosivo,

He et al. (2016) estudaram o efeito de autorreparagdo de revestimentos € a melhora das
propriedades mecanicas utilizando nanotubos de carbono de multi-camadas (Multi-Walled
carbon nanotubes: MWCNT) e B-ciclodextrina carregados com inibidor benzimidazol e
adicionados em 3% em massa de resina epOxi sob substrato de ago e posterior imersdo em
solucdio 10% em massa de NaCl. Os resultados mostraram que o corpo de prova pintado sem
nanocapsulas forma produto de corrosdo no defeito, enquanto o corpo com nanocapsulas néo

apresenta produtos de corrosdo em solugdo de NaCl, depois 12h de imersdo.

Os nanoreservatorios tem sido estudados em escala de laboratério mas existem
dificuldades de levar a escala comercial pelo custo e pela inviabilidade de obter resultados em
escala industrial. Pelo fator econdmico, as capsulas inorganicas como haloisita e silica

mesoporosa apresentam especial interesse além de fornecer estabilidade mecénicas e térmica.

(SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2016)

A silica mesoporosa € constituida de particulas com grande numero de poros ¢ drea
especifica que favorece o carregamento do inibidor, além de melhorar as propriedades
mecénicas pela rigidez das particulas. (SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV, 2016,
2017)

Borisova et al. (2011, 2012 citado por SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEV,
2017) estudaram a silica mesoporosa carregada com 20% de 2-mercaptobenzotriazole (MBT)
em sol-gel de SiOx-ZrOx, para as seguintes concentragdes de silica mesoporosa carregada
" com inibidor: 0.04, 0.1, 0.2, 0.5, 0.7, 0.8 e 1.7%wt. Através da técnica de varredura por
eletrodo vibratdrio estudaram a densidade de corrente, demostrando que a concentragéo ideal
de protegdo contra a corrosdo ¢ entre 0.5-0.7%wt, obtendo alta densidade de corrente para

concentragdo muito alta entre 0.8-1.7%wt e em concentragdes muito baixas entre 0.04-
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0.2%wt. Em baixa concentra¢do é atribuida a deficiéncia de prote¢do por falta de inibidor
suficiente e em altas concentragdes ocorre a degradagdo do revestimento pela geragdo de

micro defeitos no filme da tinta aditivada.

Falcon et al. (2015) estudaram corpos de prova de ago carbono pintados € contendo 0%
e 15%wt de silica mesoporosa carregada com inibidor dodecilamina em tintas alquidicas e
submergidos em solugfo 0.05M de NaCl. Os resultados por varredura de eletrodo vibratério

sdo apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5.- Mapa de densidade de corrente para corpos de prova com tinta alquidicas e sem silica mesoporosa,

com defeito provocado e em imersdo em 0.05M de NaCl. (FALCON et al. 2015)
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Figura 6.- Mapa de densidade de corrente para corpos de prova com tinta alquidicas e com 15%wt de
silica mesoporosa carregada com Dodecilamina, com defeito provocado e em imersdo em 0.05M de NaCl.

(FALCON etal. 2015)
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Os corpos de prova sem nanoparticulas de silica mesoporosa apresentaram aumento da
densidade de corrente com o aumento do tempo de imersdo. Para os corpos de prova com
15%wt de silica mesoporosa a densidade de corrente se manteve constate durante as primeiras
23h de imersdo, pela barreira fisica da dodecilamina adsorvida na superficie do metal, em
comparagdo com o corpo de prova sem nanocapsulas que apresenta densidade de corrente de
46pA/cm’ depois de 1h de imersiio e posterior aumento atingindo uma densidade de

123 pA/cm2 com 23h de imersdo.

2.5 ARGILOMINERAL HALOISITA

A segunda nanocdpsula inorginica de interesse pela disponibilidade e fator econdmico ¢
a haloisita. A haloisita é um argilomineral com formula quimica Al,(OH)4Si,05.nH,0,
formado por processos geoldgicos como pirogénese e alteragdes hidrotérmicas de rochas
ultramaficas, vidro vulcanico e pedra-pome. (YUAN, TAN, ANNABI-BERGAYA, 2015)
Estruturalmente a haloisita ocorre em diferentes polimorfias sendo as principais formadas por
camadas de tetraedros de silicio e octaedros de aluminio em forma n&o hidratada quando n =0
¢ a distincia basal é 7A ou hidratada quando n = 2, contendo moléculas de dgua entre ambas

camadas, sendo a distdncia basal 10A, como se apresenta na Figura 7.

L

. Al-O octahedron H
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. Si-Otetrahedron ¢ si
H,0 ® Al

Figura 7.- Imagem esquematica da (a) estrutura cristalina da haloisita hidratada (10A), (b) estrutura dos
nanotubos. (YUAN, TAN, ANNABI-BERGAYA, 2015)
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A morfologié das particulas de haloisita podem ser esféricas, em placas ou tubulares e,
. geralmente sdo encontradas em forma de nanotubos, como se esquematiza na Figura 7. A
estrutura tubular € atribuida a ligagdes entre ambas as camadas de tetraedros e octaedros
através do oxigénio do extremo superior do tetraedro, gerando estresse na ligagdo Al-O que €
transmitida ao plano do oxigénio ou da hidroxila interna. O estresse induzido € transmitido
para o Si-O e o plano basal de oxigénio mas ¢ atenuado pela flexibilidade angular da ligagdo
Si-O no plano basal do oxigénio. (YUAN, TAN, ANNABI-BERGAYA, 2015) Outra teoria
proposta por Kirkman se baseia no deslocamento da estrutura cristalina (ABDULLAYEV ¢
LVOV, 2011)

Os nanotubos de haloisita apresentam um comprimento de aproximadamente 0.5-2pm,
um diametro interno de 10-50nm e didmetro externo de 50-200nm. (ABDULLAYEV e
LVOV, 2011) A haloisita tem uma estrutura cristalina monoclinica com uma célula unitaria

<

onde “a” é a dire¢do longitudinal, “c” a diregdo perpendicular a camada de aluminosilicato e
“b™ a diregdo paralela as monocamadas. Acima de 100°C, a estrutura hidratada se converte em
desidratada irreversivel, mudando s6 o angulo e a distdncia “c”, o que leva a maior

desenrolamento, aumentando o didmetro de 10-15%. (ABDULLAYEV ¢ LVOV, 2011)

Os nanotubos apresentam quimica diferente na superficie externa e interna, sendo a
camada interna de octaedros de aluminio e a camada externa de tetraedros de silicio. A
diferenga quimica em ambas superficies faz que o potencial Zeta seja diferente a um
determinado pH, podendo modificar preferencialmente uma das superficies. O 6xido de
aluminio acima de 8.5 de pH tem carga positiva, enquanto o 6xido de silicio apresenta carga
negativa acima de pH 1.5. Esse efeito faz com que seja possivel o carregamento dos nanotubos

com certas substancias. (ABDULLAYEV e LVOV, 2011)

A haloisita apresenta impurezas de ions de metais de transi¢do, os quais causam o
. [ + + , . ~ + +
enrolamento incompleto e substituigio de Al*? por Fe 3. Os jons mais comuns sdo Fe", Cr*,

Ti*. (ABDULLAYEV e LVOV, 2011)

Outra caracteristica da haloisita é que apresenta trés tipos de poros: a) mesoporos
formados durante a desidratagdo, devido a separagdo das camadas com largura de varios
nanémetros, (1978 Kohyama et al, 1995 Churchman et al. citado por YUAN et al. 2015) b) a

cavidade interna ou limen e c¢) os poros de aproximadamente 50-100nm formados entre as
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particulas pela sua aglomeragdo. (2007 Liu et al., 2010 Forsgren et al. Citado por YUAN et al.
2015)

Shchukin e Mohwald (2007) estudaram a capacidade de carregamento e liberagdo de
inibidor de corrosdo em trés sistemas diferentes: particulas de silica com deposigdo de
eletrolito, nanotubos de haloisita com deposi¢do de polieletrolito e cépsulas de polieletrélito,
todas carregadas com o inibidor benzotriazol. Os polieletrélitos utilizados foram poli (cloreto
de dialildimetilaménio) / poli (estireno sulfonato) (PDADMAC/PSS), poli (cloridrato de
alilamina) / poli (estireno sulfonato) (PAH/PMA) e poli (cloridrato de alilamina) / poli (dcido
metacrilico) (PAH/PMA). Os resultados foram uma liberagdo rapida em alto e baixo pH para
Si0, modificada com PAH/PSS ¢ PAH/PMA e haloisita modificada com PAH/PSS. E
liberagdio prolongada para as particulas de SiO, com deposi¢io de PDADMAC/PSS e haloisita
com deposi¢io de PDADMAC/PSS e PAH/PSS. Por iltimo, as capsulas de polieletrolito

mostraram uma libera¢do do inibidor em menor tempo em comparagéo com os dois anteriores.

Abdullayev, Price e Shchukin (2009, citado por SHCHUKINA, SHCHUKIN,
GRIGORIEV, 2017) estudaram a formagdo de “stoppers”, ubicado nos extremos do nanotubos
e cuja fun¢do é manter o inibidor de corrosdo dentro até uma mudanga do pH. Testaram
nanotubos da haloisita carregada com benzotriazol numa solugéo de Cu (II) para formacdo de
um complexo insoliivel de metal-benzotriazol nas extremidades da haloisita controlando o
tempo de liberagdo. Joshi et al. (2013, citado por SHCHUKINA, SHCHUKIN, GRIGORIEYV,
2017) demostraram que o stopper mais eficiente é copolimero de ureia-formaldeido com
liberagdo prolongada, de inibidor mercaptobenzimidazol e benzotriazol em solugdo de 0.5M

de NacCl.

Falcén, Sawczen e Aoki (2015) estudaram a protegdo contra a corroséo de substratos de
aco com tintas alquidicas, contendo 10%wt de nanotubos de haloisita carregados com
dodecilamina em solugdo 0.01M de NaCl. Os resultados obtidos por varredura de eletrodo
vibratério para os corpos de prova sem nanotubos sdo apresentados na Figura 8 e para os

corpos de prova com nanotubos na Figura 9.



36

1h

4h

Figura 8.- Mapa de densidade de corrente para corpo de prova com tinta alquidicas, sem nanotubos de

haloisita, com defeito provocado e em solugdo de 0.01M de NaCl (FALCON et al., 2015)
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Figura 9.- Mapa de densidade de corrente para corpo de prova com tinta alquidicas, com 10%wt de

nanotubos de haloisita, com defeito provocado e em solugdo de 0.01M de NaCl (FALCON et al., 2015)

O corpo de prova sem nanotubos de haloisita apresentou uma densidade de corrente
anodica para lh de imersdo de 383uA/cm’ e uma diminui¢do com o tempo a 325pA/em” o
qual € atribuido a precipitagdo do produto de corrosdo e migragdo da corrente de pequenas
regides ao longo do defeito provocado. Enquanto, o corpo de prova contendo nanotubos

carregados com inibidor a densidade de corrente aumenta até 552puA/cm? depois de 3h de



37

imersdo, diminuindo a 72pA/cm® uma hora depois, como consequéncia da liberagdo de
dodecilamina. A densidade de corrente continua diminuindo até 24h de imersdo e volta a

aumentar pela liberagdo completa do inibidor contido nos nanotubos.

2.6 TRATAMENTO DO ARGILOMINERAL HALOISITA PARA SEU
CARREGAMENTO COM INIBIDOR

2.6.1 Tratamento com acidos

A utilizagdo industrial dos minerais argilosos esta influenciada pelas caracteristicas
superficiais, e existéncia de diferentes métodos de tratamento superficial como ativagdo
mecanica — quimica, intercalagdo, tratamento térmicos — quimicos e ativag¢do quimica. (ZHAG
et al., 2012) Dentro dos tratamentos quimicos, esta o tratamento com acido ou base, no qual a
superficie é modificada estruturalmente ou destruida dependendo do tipo de acido/base,
concentragdo e o tempo de exposigdo. (YUAN, TAN, ANNABI-BERGAYA, 2015) O
tratamento acido causa desagregagdo, elimina as impurezas e ocasiona dissolugdo da camada
interna, além de aumentar a area de superficie especifica € o volume de poros, podendo

finalmente destruir o material. (ZHANG et al. 2012)

Os efeitos do tratamento acido tem sido observado nos nanotubos da haloisita e ndo na
caulinita a qual apresenta a mesma estrutura quimica, mas ndo reage com o acido por

apresentar estrutura em placas. (ZHANG et al., 2012)

Resultados anteriores tém mostrado que os nanotubos de haloisita a um pH = 2 néo
apresentam uma boa dispersdo, apresentando aglomeragdo. Enquanto que para um pH > 8 a
aglomeragdo e precipitagdo das particulas ndo acontece pela formagédo de ligagdes de Van der
Waals, embora, a melhor dispersdo foi obtida a pH = 1. (JOO 2013 citado por YUAN, TAN,
ANNABI-BERGAYA, 2015)

As modifica¢Ses dos nanotubos de haloisita durante o tratamento dcido ou basico gera

a remogdo de alumina e silica respectivamente, segundo € apresentado na Figura 10.
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Figura 10.- Representagfo esquematica dos efeitos estruturais da haloisita com tratamento bésico e acido.

(YUAN, TAN, ANNABI-BERGAYA, 2015)

Em meios acidos, o H' interage com a camada interna de aluminio AlQOs, liberando
Al"™ na solugfio e posterior liberagdo de Si*, precipitando SiO, amorfo em forma esférica com
tamanho aproximado de 10nm. Em meio basico o OH™ ataca também a camada interna da
haloisita liberando Si** que ¢ mais solivel que Al™ e acontece a cristalizagio de Al(OH); no

exterior com a possibilidade de formar fragmentos. (YUAN, TAN, ANNABI-BERGAYA,
2015)

O interesse no tratamento da haloisita como nanocapsula para encapsular o inibidor de
corrosdo, ¢ devido ao aumento do limen de carregamento durante o tratamento, podendo
conter maior quantidade de inibidor e uma maior area de protecio durante a liberagdo. A
atuagio do 4cido nos nanotubos inicia com a difusio do H' através dos extremos dos
nanotubos, posterior interagdo com a alumina, criando poros e, por ultimo, a difusdo dos
produtos de reagdo fora dos nanotubos, segundo € apresentado na Figura 11.

(ABDULLAYEYV et. al, 2012)
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Figura 11.- Representagfio esquemadtica da a¢fio do 4cido na haloisita. (ABDULLAYEYV et. al, 2012)
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Abdullayev et al. (2012) mostraram que o tratamento com écido sulfurico da haloisita a
70°C com remogdo de 30-40% da alumina aumentou o carregamento do inibidor de corrosdo
em quatro vezes. No entanto, a eliminag8o de alumina maior que 60% diminui a eficiéncia do

carregamento.

Yuan et al. (2015) mostraram que a haloisita numa solugdo 1M de H,SO4 por 84 dias,
teve mantido o didmetro externo, enquanto o didmetro interno aumentou de 15nm a 22.9nm e
a espessura das paredes diminuiu de 15nm a 10.3nm. Em solugdo 1M de NaOH por 84 dias o
didmetro interno mudou de 15nm a 22.8nm, a espessura das paredes de 15nm 11.4nm e o

didmetro externo permaneceu igual.

Zhang et al. (2012) experimentou tratamento acido da haloisita numa solugdo 3M de
H,SO, para diferentes tempos de exposicdo: 1h, 2h, 3h, 5h, 8h, 13h e 21h; e realizando ensaios
de caracterizacdo por diferentes métodos como XRD, TEM, TGA e BET. Os resultados de
XRD mostraram que para 3h de tratamento um pico novo aparecia no espetro de difragdo pela
precipitacdo de silica amorfa e, em consequéncia, conforme aumenta o tempo de exposi¢do vai
aumentando a intensidade do pico. Os resultados por TEM demostraram que o acido também
ataca a superficie externa descascando-a, obtendo para 8h de tratamento a destrui¢do e
descascamento da superficie interna e para tempos maiores de exposi¢do sO resta silica

formada pela destruig¢@o da estrutura.

Gaaz et al. (2016) também estudaram o efeito do tratamento acido na haloisita para
diferentes tempos de exposi¢do: 1h, 3h, 8h e 21h, com posterior caracterizagdo através de
diferentes métodos. Dos resultados obtidos por XRD observaram a modificagfio estrutural
devido ao tratamento acido, com a diminui¢do do pico (001) correspondente a haloisita 7A
com o aumento do tempo de exposigdo ao acido, enquanto o pico (001) correspondente ao
quatzo aumentou com o tempo de tratamento devido a formag#o da silica amorfa. Por ensaios
FE-SEM determinaram que o acido sulfurico dissolve AlO e desintegra SiO4 gerando poros

nos nanotubos.
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Abdullayev et al. (2012) demostraram que a temperatura do tratamento acido € uma
varidvel importante a controlar. Na Figura 12 ¢ apresentada imagens por TEM para
tratamento acido a uma temperatura de 50°C e 80°C. Depois de 20% de remogéo da alumina,
os nanotubos tratados a 80°C apresentaram uniformidades nas paredes dos tubos, com

didmetro de 10nm aproximadamente no centro (2), e um didmetro de 20nm nas extremidades

do tubo (1 e 3).

Figura 12.- Imagens obtidas por TEM depois de tratamento acido com 20% de remogéo da alumina a

diferentes temperaturas de tratamento: (a) 80°C e (b) 50°C. (ABDULLAYEYV et. al, 2012)

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO ARGILOMINERAIL HALOISITA

2.7.1 Difracio por raios-X (DRX)

A difragdio por raios-x € a principal técnica utilizada para caracterizar a estrutura
cristalina dos materiais. Os raios-x sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de onda na
faixa de 0.01- 100A e com frequéncia na faixa de 30PHz - 30EHz. Na determinagdio da
estrutura cristalina sio utilizados comprimentos de onda entre 0.5 — 2.5A, os quais sdo gerados
pela colisdo no vacuo de elétrons de alta energia emitidos por um filamento quando € aplicada
uma voltagem de 30-50kV entre ele ¢ um alvo metalico que geralmente € de Cu. O nucleo de
Cu esta formado por elétrons em diferentes niveis quénticos definidos como L, M e K.
Quando os elétrons interagem com o metal, sdo emitidos elétrons da camada K e os elétrons
de niveis superiores ocupam a vacincia. Os elétrons que vdo desde o nivel L até o nivel K

emitem radiagdo Ka com cumprimento de onde de 1.54A. Existem outras radiagdes como Kf
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e La, com cumprimento de 1.39A e 13.34A, respectivamente, embora a mais utilizada é Cu

Ka. (ZHANG et al., 2009)

A interagdo dos raios-x gerados e a amostra depende das estruturas apresentadas pelo
material, as quais podem ser amorfas, onde os atomos néo tém ordem atémica periddica no
espago, ou cristalinos, onde os atomos formam células unitarias que se distribuem
periodicamente ¢ ordenadamente no espago. As células unitarias sdo definidas por trés
dimensdes e trés diregbes, cuja variagdo gera diferentes estruturas. As células e os dtomos
formam planos com espagamento interplanar (d) e orientagéo dada pelos indices de Miller hkl.

(ZHANG et al., 2009)

O fenomeno de interagdo quando os raios-x impactam com o material € representado
na Figura 13. Os raios-x sofrem colisdo elastica e inelastica, sendo a colisdo inelastica onde
os raios-x mudam de diregdo gerando difra¢do, que contém informagdo da distribui¢dao na
célula cristalina.
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Figura 13.- Representagdo esquematica da interagéo dos raios-x com a estrutura cristalina (ZHANG et al,, 2009)

Matematicamente o fendmeno de difragdo é representado pela lei de Bragg, através da
equagdo 2.1, quando diferentes ondas difratadas apresentam interagdo construtiva. (ZHANG et
al., 2009)

Eqguacio 2.1
2dsing = ni quag

A equagdo relaciona o cumprimento da onda A, o dngulo de difragéio 6, a distancia

interplanar d e o grau de reflexdo n.

Em relagdo com o principio de difra¢do, o equipamento de raios-x gera um espectro ao

irradiar um material, que contém as intensidades de difragdo para cada 26, apresentando
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pontos méximos que correspondem aos planos cristalograficos especificos. (ZHANG et al.,

2009)

2.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma das principais técnicas mais
completas de caracterizagdo de materiais, pela quantidade de informagdes que € possivel obter
durante a andlise. A microscopia eletrdnica de varredura surgiu nos anos 1965 e obteve
sucesso pelo baixo custo, simplicidade de operagdo e capacidade em compara¢do com o

microscdpio eletrénico de transmissdo. (ZHANG et al., 2009)

O microscopio- eletronico de varredura baseia-se na utilizagdo de um feixe de elétrons
que ao interagir com a amostra promove colisdes eldsticas € inelasticas ocasionando diferentes
efeitos, como gera¢do de elétrons secunddarios, elétrons retroespalhados, raios-x, elétrons
Auger e radiagdo luminescente. Na Figura 14 se apresenta esquematicamente o microscopio
eletrdnico de varredura o qual estd composto por um gerador de elétrons de alta intensidade os
quais sdo direcionados através de campos magnéticos e elétricos até a amostra; diferentes
lentes condensadoras € lentes objetivas com a finalidade de reduzir o diametro de incidéncia
do feixe de elétrons até a superficie da amostra; gerador de varredura e o detector. O sistema

trabalha em vécuo para evitar colisdes dos elétrons com moléculas do ar. (ZHANG et al.,
2009)
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Figura 14.- Representagdo esquematica do microscdpio eletronico de varredura (ZHANG et al., 2009)
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As colisdes elasticas do feixe de elétrons mudam a dire¢do do feixe mas ndo a energia,
gerando elétrons retroespalhados. No entanto, as colisdes inelasticas acontecem quando os
feixes de elétrons interagem com os orbitais dos elementos da amostra, gerando ejecgdo de
novos elétrons definidos como elétrons secundarios, radiagdo de fonos no espetro de raios-x e
" radiag@o visivel, e outros tipos de interagdes. Na Figura 15 se apresenta esquematicamente os

efeitos gerados pela interagdo dos elétrons no material no microscopio eletroénico de varredura.
(ZHANG et al., 2009)

Primary Electron Beam

Secondary electrons
X-Radiation

w? Backscattered electrons
\"‘.\ 4..‘2._2’__“

Cathodoluminescence
. A\

L

Figura 15.- Representacdo esquematica dos efeitos gerados no microscépio eletrénico de varredura

(ZHANG et al., 2009)

Os elétrons retroespalhados sdo detectados e geram a imagem com contraste de nimero
atomico dos elementos quimicos presentes. Os elétrons secundérios sdo utilizados para gerar
alta resolugdo topografica da imagem, e a radia¢do de raios-x e elétrons Auger para identificar
a composi¢do quimica. O fenémeno de luminescéncia que emite comprimentos de onda no
espetro visivel, infravermelho e UV sdo utilizados para determinar energia interna das

estruturas dos materiais, os efeitos das impurezas e defeitos cristalinos. (ZHANG et al., 2009)

2.7.3 Difracio a laser

A técnica de difragdo a laser € utilizada para determinar a granulometria das particulas
numa amostra. A analise das particulas é feita com um laser de hélio e nednio, e de acordo
com o tamanho, forma e indice de refragdo, quando o laser incide na particula serd absorvido
ou disperso. A luz que ¢ dispersada passa pelas lentes de um transformador de Fourier e foca

nos anéis receptores localizados a uma distancia focal. Os anéis séo diodos fotossensiveis
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concéntricos ao laser emitido e com distintos didmetro que estdo relacionados com um
tamanho determinado de particulas. A luz que ndo é difratada ¢ focalizada no detector central
e a luz difratada é registrada por os anéis detectores. (MEDEIROS et al., 2007) O principio

basico de interagdo do laser e a amostra € representado na Figura 16.

Detector de
melt-anguio

Luz difratada

Feixe de

laser .
Lente

(@ (b)
Figura 16.- Representagdo esquematica do equipamento de difragao laser. (MEDEIROS et al., 2007)

2.7.4 Analise termogravimétrica (TGA/DTG)

A andlise tenﬁogravimétrica (TGA) é uma técnica de caracterizagdo de materiais
baseada no estudo da taxa de mudanga na quantidade de massa apresentada por uma amostra
com a modificagio da temperatura em uma atmosfera controlada. A técnica permite
determinar a perda ou ganho de massa durante as transformagdes apresentadas com a mudanga

da temperatura como oxidagdo, decomposigdo, desidratag@o, presenga de material volatil, o

efeito de atmosferas corrosivas, entre outros. (ZHANG, et al., 2009)

Gaaz et al. (2016) caracterizaram a haloisita tratada com acido sulfirico através de
TGA, obtendo as curvas da Figura 17, as quais mostram um ponto endotérmico a 482.9,
492.8, 491.7, 475.2 ¢ 469.4°C para a haloisita bruta e tratada a lh, 3h, Sh e 21h com acido,
respectivamente. As curvas mostram que a area foi diminuindo com o tempo do tratamento
~ 4cido, afirmando as mudangas na estrutura. Outra observaggo foi o aumento da adsor¢@o fisica
da 4dgua com o tratamento 4cido, devido a maior area de superficie criada pela silica amorfa
resultante da dissolugdo durante o ataque acido. A alta temperatura a porcentagem da perda de
massa da haloisita tratada foi menor que a haloisita bruta, devido a remog#o dos octaedros de

alumina durante o tratamento acido.
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Figura 17.- Curva TGA (a) haloisita bruta (H0); (b-e) H1, H3, H8 e H21, halosita tratada com 4cido a

diferentes tempos de tratamento.
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2.8 TECNICA DE ENCAPSULAMENTO DE INIBIDORES DE CORROSAO EM

NANOCAPSULAS

A técnica utilizada para o carregamento dos nanotubos ¢é através de ciclos continuos de
vacuo, de uma solugdo saturada da substincia a encapsular junto com um solvente € os
nanotubos da haloisita. O principio do carregamento baseia-se na difusdo das moléculas desde
o exterior até o interior dos nanotubos, o qual € possivel criando um gradiente de concentragdo
ao evaporar o solvente da solugdo, durante o vacuo. O encapsulamento de substancias nos
nanotubos da haloisita, depende da morfologia das particulas, pH da solugdo e do solvente.
Geralmente, sdo utilizados solventes com baixa viscosidade para que possam evaporar

rapidamente, os mais utilizados sdo acetona, etanol e agua. (ABDULLAYEV et. al, 2011)

No inicio da aplicagdo do vacuo comega sair o ar do interior dos nanotubos e quando
deixa de sair comega o carregamento pela entrada do inibidor provocado pela diferenca de
pressdo, com duragdo de 10-30min. Antes de colocar no vacuo € importante fazer dispersdo

por ultrassom durante 10-20min. (ABDULLAYEV et. al, 2011)

O solvente tem que garantir uma boa solubilidade da substancia a carregar e uma boa
dispersdo das particulas de haloisita. O procedimento é repetido 3-4 vezes para um
carregamento eficiente, Depois, os nanotubos sdo lavados para retirar o excesso nas paredes

externas, e por ultimo separados por centrifugagio. (ABDULLAYEYV et. al, 2011)

Podem ser carregadas substincias orgénicas e inorgénicas. Existe uma classificagdo
para as substincias a serem carregadas, segundo o peso molecular: a) baixo peso molecular <
300g/mol, b) médio peso molecular entre 300 e 1000 g/mol ¢ c) alto peso molecular com >

1000 g/mol. (ABDULLAYEYV et. al, 2011)

Outra classificagdo das substancias a carregar € segundo a interagdo em: a) componentes
com ligagOes fortes com tetraedro de silicio, b) moléculas com fortes interagdes de dipolo c)

sais orgdnicos de metais alcalinos que interagem com os aluminatos. (ABDULLAYEV et. al,
2011)
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Na Figura 18 ¢ representado esquematicamente, o processo de carregamento dos

nanotubos da haloisita, com a mistura do solvente no vacuo.

Concentration gradient
causes molecules to diffuse
e into pores

= Loaded molecules
K crystallize
inside the pores

Halloysite powders Solution with substance to be loaded

Figura 18- Representagdo esquematica do carregamento da haloisita. (ABDULLAYEV et. al, 2011)

2.9 TECNICAS DE AVALIACAO DO EFEITO AUTORREPARADOR EM TINTAS
ADITIVADAS

2.9.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma das técnicas mais
utilizadas atualmente para obter informagdo sobre o poder de proteccao de recubrimentos em
substratos metalicos e sobre a velocidade de corrosdo, devido a que permite estudar o

comportamento de interfaces eletroquimicas, agéo de inibidores, entre outros. (BASTOS 1999;

MELO 2015)

A diferenga de outras técnicas eletroquimicas como os métodos que utilizam corrente
continua, como variacdo do potencial no tempo de exposic¢do e variacdo da corrente em fungio
do potencial, ndo sdo satisfactoriamente aplicaveis em revestimentos principalmente pela alta
resisténcia da tinta e por serem destrutivos, mudando os processos interfaciais e afetando a

aderéncia e integridade da tinta. (BASTOS, 1999)
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Algumas das vantagens da técnica de impedancia eletroquimica em comparagdo com

os métodos de corrente continua sdo: (WOLYNEC, 2003)

e Utilizagdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eietrodo,

e Possibilidade de estudar reagdes e medir taxas de corrosdo em meios de baixa
conditividade,

e A resisténcia de polarizagdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas

numa mesma medida.

No entanto, algumas das desvantagens sdo que somente determina a resisténcia de
polariza¢do e os declives de Tafel tém que ser determinados por outro método e que sua

aplicagdo tem que ser em meios condutores (eletrélito). (WOLYNEC, 2003; MELO 2015)

A técnica de impedancia eletroquimica consiste na aplicagdo de uma pequena
perturbagdo sinoidal superposta ao potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia ou superposta a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. A
perturbagdo aplicada é AE(w) =Egsen(wt), com resposta senoidal da corrente Al(w)= lpsen(wt
+ ¢); ambos com a mesma frequéncia de perturbagdo (w), no entanto, com desafagem na sinal
de resposta (¢). A impedancia que ¢ a medida da capacidade de um circuito elétrico de resistir
a passagem da corrente e a sua resisténcia € calculada pela expressdo Z(w)= AE(w)/ Al(w), ou
© também pela expressdo Z(w)= (AE¢/Alp)e”, j com o operador de nimeros complexo € j =/-1
= ¢ indica uma rotagdo 8 no sentido anti-horario em relacao ao eixo X. Como e'= cosh +

jsend, o valor de impedancia seria Z(w)= (AEy/ Alg)(cos6 + jsend). (AOKI, DE MELO 2009)

As representagdes graficas dos dados em uma faixa de frequéncia, sdo mostrados
através de Diagrama de Nyquist e de Bode. A impedéncia apresenta um médulo que pode ser
representado em coordenadas polares ou em cordenadas cartesianas, sendo o eixo X a
representagdo da parte real e o eixo Y a parte imaginaria da impedancia. (AOKI; DE MELO,
2009) O diagrama de Nyquist é obtido pela representacdo cartesiana da impedancia, no
entanto, o diagrama de Bode apresenta o logaritmo do médulo de impedéncia e o adngulo de

fase versus o logaritmo da frequéncia.
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Os dados de impedéncia podem ser tratados através de circuitos equivalentes, com

componentes de um circuito elétrico que simule a resposta de diferentes elementos como:

(MELO; 2015)

e Resistores que simulam o comportamento resistivo do eletrodo, eletrolito e polimero.

e Capacitores que simulam o comportamento capacitivo da interface eletrodo/polimero e
polimero/eletrolito

e Linhas de transmissdo que simulam a impedancia de difusdo idnica.

o FElementos de fase constante (CPE) que estdo associados, em parte, & rugosidade da
superficie do eletrodo.

¢ Elementos de difusdo (T)

Como o valor da impedancia varia com a frequéncia ¢ necessario analisar em uma
faixa de frequéncia para identificar os elementos que compde o circuito. Existem fenémeno
que ocorrem a baixa frequéncia como transporte de massa devido a difusdo de reagentes e

produtos € fenémenos que acontecem a altas frequéncias como transferéncia eletronica.

(MELQ; 2015)

Para interpetagdo dos resultados de revestimentos existem circuitos propostos para
revestimentos intactos (Figura 19) e para a existéncia de processo corrosivo na superficie do
metal sob o revestimento (Figura 20). Os elementos mais impotartes sdo: a resisténcia da
solugdo (R,), a resisténcia da tinta (R,), a capacidade da tinta (C,), a capacidade da dupla
camada (Cgc), a resisténcia a transferencia de carga (Ry) ¢ a impedancia de Warburg (W)

(BASTOS; 1999)
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Figura 19 - Representagdo do diagrama de Bode (A) e o diagrama de Nyquist (B) para um
sistema de tinta sem defeito. (BASTOS, 1999)
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A Figura 19 mostra os diagramas de Nyquist e Bode para um sistema de tintas intacto.
A resisténcia da tinta é identificada a baixa frequéncia e € importante porque mostra o
transporte dos ions através do resvestimento. (MELO, 2015) A capacidade da tinta depende de
variaveis como a constante dielétrica, a permitividade do vacuo, a drea exposta e a espessura

da camada; uma variagao € indicativa de absor¢do de dgua. (BASTOS, 1999)
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Figura 20 - Representagdo do diagrama de Bode (A) e o diagrama de Nyquist (B) para um
sistema de tinta com defeito. (BASTOS, 1999)

A Figura 20 mostra os diagramas de Nyquist ¢ Bode para um sistema de tinta com
degradagdo. Ao contrario do sistema de tinta intacto, além de diminuir o valor de impedancia
pela diminuigdo do efeito barreira da tinta, também sdo identificadas outras varidveis como a
capacidade da dupla camada que é considerada como a 4rea da superficie de onde se destacou

a tinta e a resisténcia a transferéncia de carga que permite determinar a velocidade de
corrosdo. (BASTOS; 1999)

Falcon et al: (2015) utilizaram a técnica de espectroscopia de impedanica eletroquimica
para estudar a liberagdo do inibidor de corrosdo carregado na haloisita a pH 2, 6.2 ¢ 9 em
~ diferentes tempos de exposi¢do do metal (1h, 2h, 3h, Sh, 18h, 36h e 48h) e, para avaliar o
efeito de autorreparagdo de tinta alquidica aditivada com a mesma haloisita, sobre substratos
de aco carbono 1020. Os resultados de liberag@o do inibidor indicaram que a pH = 2 em
tempos menores (1h a 5h) a curva de Nyquist mostrou um arco capacitivo com valor de 200 Q
cm?, no entanto para maiores tempos de imersdo (18h a 48h) o arco aumentou chegando a um
valor de 1000 Q cm?. Pelo diagrama de Bode obtiveram elevados angulos de fase para altas €
baixas frequéncias, confirmando que a baixos pH para longos tempos de exposi¢do o inibidor

de corrosio ¢ liberado, gerando protegdo. Para o pH 6.2, pela curva de Nyquist obtiveram um
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valor de 1700 Q cm? para tempos menores e 2000 Q cm’ para tempos maiores. Concluindo
que a pH neutro o inibidor de corroséio apresenta uma cinética de liberagdo mais lenta. O
mesmo acontece para pH 9, onde o modulo de impedéncia ndo aumento significativamente no
tempo. Finalmente, apresentaram as curvas de cinética de liberagdo obtidas pela relagdo do
mddulo de impedancia para a condigdo com haloisita carregada com inibidor de corrosdo entre
o modulo de impedancia para a condigdo com haloisita sem inibidor de corrosdo, ambas a uma
frequéncia de 31,55mHz e em fungfio do tempo. As curvas séo presentadas na Figura 21 onde
se observa que a pH 6.2 e 9 a cinética de liberagdo foi de exponencial, com uma relagéo entre
os modulos maior para tempo de imersdo menores em compracao a pH 2, mas que depois se
mantém praticamente constante no tempo. Para pH 2 a cinética de liberagdo foi linear no

tempo, mostrando uma maior liberagdo do inibidor para tempos maiores.
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Figura 21 — Curvas de cinética de liberagdo do inibidor de corroséio dodecilamina
carregado em nanotubos de haloisita a diferentes tempos de imersdo em solugdo de NaCl

0.1mol/L a diferentes valores de pH. (FALCON et al., 2015)

No entanto, os resultados da avaliagdo de autorreparagfio da tinta sdo mostrados na
Figura 22. Observa-se que a tinta sem defeito, aditivada com 10% em massa de haloisita, em
comparacdo com a tinta nfo aditivada mostrou uma pequena diminuigdo no valor de
impedancia, como resultado da modifica¢éo das propriedades da tinta, porém em comparagdo
com a tinta com defeito, aquela que apresenta haloista mostrou um poder de protegdo maior

que a tinta com defeito e sem haloisita. Além disso, observaram que de 4h a 8h de exposi¢do o
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valor de impedéincia da tinta aditivada e com defeito aumentou, mostrando liberagdo do

inibidor de corrosio

carregado na haloisita.

’_:
s —a— com demeii « 8% NC 00 —5— com gatelis + 4% NC
4h —s— com dufello ~ % NC - 8h —+—com dololle « 0% NC
854 —i— gom gotelio « #% NC 8.5 —a— sem detatio - #% NC
2] —v—sum Gelellc » 1H% NC o] —v— som dotullo -~ 10% NC
oL 75 o 75
E T £
O 74 o 7.8
G s S &5
N 681 SILE
) 3.5 ; 5.5
L s O 54
45 454
a0 e
35 T EXS T T T TTTY T T T
3 2 4 0 1 2 3 4 5 3 2 4 ¢ 1 2 3 & 5
log {f/ Hz) log (f/ Hz)
e 108
[0 o demetlo - % 8C —— com camsie - ¥% NC
—+— com dolsllo « W% NC 1 —+— com detetie - 10% NC
og| —— vom eteto . v uc i som dotolio « % MNC
| ——som cusests - W% mc 80 omdesete - 1% nC P
;!':f /{’:" f'}l"
w| 4n /f w| eh /1
E ! fr |
o J ] g
Sa 4 2 f' J
? 2 O 5 VAN
— r
¢ :f:::F
2 Y f ? 'y ‘\V/
7 ~
A LW AT
(B 0
3 2 4 @8 1 2 3 1 =8 3 2 % 0 1 2 3 4 5

log (f/ Hz)

log (f/ Hz)

Figura 22 - Diagramas de Bode para tinta alquidica aditivada com 10% em massa de

haloisita carregada com inibidor de corrosdo dodecilamina, com defeito e sem defeito imerso

numa solugfo de 0.1 mol/L de NaCl por 4 e 8h. (FALCON et al., 2015)
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS E REAGENTES

O argilomineral haloisita utilizado neste estudo foi o lote SEP 10/14-35 da empresa

LORAMA Group. Com as seguintes caracteristicas:

Tabela 1.- Propriedades fisicas da haloisita da empresa LORAMA Group (Folha Técnica
LORAMA Group)

Propriedades Fisicas

Formula AlSi,05(OH)4.nH,0
Densidade 2,54 g/em’
Morfologia das particulas Comprimento Ium, 0,05pm e 0,015um

didmetro de lamen

Tamanho das particulas 90% < 10pm
Area de superficie 65- 70 m*/g
pH em agua 6.4-7.2
indice de refracio 1.53
Dureza Mohs 2.5

Para o tratamento acido foi utilizado 4acido sulfurico (H;SO4) 2 mol/L e é&cido

cloridrico (HCI) 4mol/L.

O inibidor de corrosdo utilizado foi dodecilamina CH3(CH;);;NH; da Sigma-Aldrich
com pureza > 99%. Para o carregamento do inibidor de corrosdo na haloisita foi utilizado

alcool etilico e 4cido acético concentrado para dissoluggo.
O eletrodlito utilizado no ensaio de impedancia foi de NaCl 0,1 mol/L.

Para o ajuste dos pHs foram utilizadas solug¢des de acido cloridrico (HCI) e hidroxido

de sodio (NaOH) 0,1 mol/L.
Os corpos de prova utilizados foram chapas de ago carbono ABNT 1020.

As tintas alquidicas utilizadas para pintar os corpos de prova foram Admiral Primer 580

vermetha e 581cinza da Sherwin-Willians.
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparo do argilomineral haloisita para seu carregamento

3.2.1.1 Técnicas de desagregac¢do dos nanotubos de haloisita

3.2.1.1.1 Moagem de alta energia
Foi utilizado o moinho de alta energia modelo Fritsch Pulverisette 7 do Departamento
de Engenharia de Materiais da Universidade de S@o Paulo, com bolas de alumina de 12,5 mm

de diametro.

Foram moidas 2.5g de haloisita bruta a diferentes intensidades de moinho: 2, 6 ¢ 8

durante 15min.

3.2.1.1.2 Sonda ultrassonica
A sonda ultrassonica utilizada foi da marca Sonics Vibra Cell modelo DC 750 do
laboratério de Eletroquimica e Corrosio do Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade de Sdo Paulo.

Foi colocado em um béquer lg de haloisita em 500ml de 4gua deionizada para cada
tratamento no ultrassom com amplitudes de 60%, 80% e 100%. O tratamento foi feito num
total de 25min, divididos em intervalos de Smin de ultrassom e 10min de decantacdo, repetido

Svezes.

3.2.1.2 Tratamento com acidos

O tratamento acido da haloisita foi feito com acido sulfurico (H,SO4) 2 mol/L e é4cido
cloridrico (HCI) 4 mol/L. Para cada tratamento foram adicionados em um béquer 25g da
haloisita bruta e 250 ml do 4cido, posteriormente colocado num banho de dgua nas seguintes
condigdes: com acido sulfurico (H,SO4) a 75°C por 4h, 6h, 10h e 14h, a 90°C por 4h, 6h, 10h,
14h e 21h e com 4cido cloridrico (HC1) a 75°C por 10h, todas com agitagdo de 200rpm.
Posteriormente, a haloisita foi filtrada e lavada cinco vezes com agua deionizada até obter pH

neutro e por ultimo colocada na estufa a uma temperatura de 60°C.
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3.2.2 Técnicas de caracterizagdo dos nanotubos de haloisita antes e depois do

tratamento

3.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A morfologia da haloisita foi estudada através do microscopio eletrénico de varredura
marca TESCAN e modelo VEGA 3 do laboratério de Eletroquimica e Corrosdo do

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Sdo Paulo.

Para a preparagio da amostra foi feita uma dispersdo em agua deionizada,
posteriormente foi colocada uma gota da dispersdo sobre o stub do porta-amostras € por ultimo

metalizadas com ouro apds secagem completa.

3.2.2.2 Difracdo a laser
O tamanho de particula da haloisita bruta ¢ depois da moagem e do tratamento 4cido
foi determinado no equipamento Malvern ZetaSizer Nano series, modelo ZEN 3690. Para os

ensaios foram preparadas solug¢des de dgua desionizada contendo 0.5% em massa de haloisita.

3.2.2.3 Difragdo de raios-X (XRD)

Para determinar a estrutura cristalina da haloisita bruta e depois do tratamento acido foi
utilizada a técnica de difragdo por raios-x. As curvas de difrac@o por raios-x foram obtidas em
um equipamento D8 Advance marca Bruker do Instituto de Geociéncia da Universidade de
Sdo Paulo. Nas analises foram utilizados aproximadamente 50mg de haloisita e uma faixa de

varredura de 2° até 90° para 260.

3.2.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento Termobalanga
modelo STA 11500 da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo
Paulo. Nas analises foram utilizados aproximadamente 5-8mg de haloisita bruta e haloisita
tratada com 4cido sulfiirico a 75°C por 14h e 90°C por 10h. As amostras foram aquecidas a
uma temperatura de 30°C até 850°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, numa

atmosfera de N, e ar sintético com fluxo de 40ml/min e 60ml/min respetivamente.

3.2.3 Preparo do inibidor de corrosio para poder ser encapsulado
Para o encapsulamento do inibidor de corrosdo dodecilamina nos nanotubos de

haloisita foi preparada uma solugdo de alcool etilico absoluto contendo uma concentragdo de



56

10 mg de inibidor/mL de solugdo. Por grama de inibidor foram utilizados 0,2 mL de acido

acético concentrado e ligeiramente aquecido para ajudar a dissolugdo do inibidor.

3.2.4 Carregamento dos nanotubos de haloisita com inibidor de corrosao
dodecilamina
Para o carregamento do inibidor dodecilamina nos nanotubos da haloisita foram
colocados em um béquer 20 g de haloisita com 500 ml de solugdo de alcool etilico com
dodecilamina na concentragdo de 10 mg/mL seguindo a bibliografica consultada (Falcén et al.
2015). A solugdo foi transferida a um kitasato conectado a uma bomba de vacuo e mantida a -
500mmHg durante 30min até cessar o desprendimento de bolhas de ar e posteriormente foram
lavados trés vezes com agua deionizada. O procedimento foi repetido 4 vezes para aumentar o

carregamento, e depois da tltima lavagem com agua deionizada, foram colocados na estufa a

60°C.

3.2.5 Preparo do revestimento aditivado com nanotubos de haloisita contendo
dodecilamina

O revestimento aplicado na primeira deméo foi preparado misturando o Admiral

Primer 580 vermelho (36 % m/m de solvente na tinta) com 5% do diluente é4guarras.

Posteriormente foi adicionada a haloisita tratada com H,SO4 a 75°C por 14h e a 90°C por 10h

num 50/50 e nas propor¢des de 2% e 5% em base a quantidade de s6lidos da tinta.

Com o objetivo de diminuir os aglomerados de haloisita que geram defeitos na tinta,
antes de ser adicionada a haloisita foi moida manualmente utilizando um almofariz ¢ pistilo e
posteriormente peneirada numa malha de abertura de 0,075mm. A adigéo foi feito colocando
pequenas porg¢des de haloisita por vez com posterior mistura manual, e assim sucessivamente

até adicionar todo a quantidade de haloisita desejada homogeneamente distribuida na tinta.

3.2.6 Preparo dos corpos de prova para a aplica¢iio dos revestimentos contendo
nanotubos de haloisita com dodecilamina.
Foram jateados 35 corpos de prova com um perfil de rugosidade desejado entre 50-

60um com granalha de ago angular G-25.
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3.2.7 Determinagio da rugosidade dos corpos de prova jateados
As medidas de rugosidade dos corpos jateados foram feitas utilizando um medidor de

rugosidade marca Mitutoyo modelo Sj-310, em cinco pontos diferentes da chapa, como sdo

representados na seguinte figura.

10cm

15¢cm

w2 L

2,5cm

Figura 23 - Representagéo dos pontos da chapa onde foram realizadas as medidas de
rugosidade

3.2.8 Aplicagio do revestimento contendo nanotubos de haloisita com
dodecilamina sobre os corpos de prova.

As camadas de tinta alquidica foram aplicadas nos corpos de prova utilizando um

pincel de cerdas sintéticas de tamanho 1”. Foram pintados sete corpos de prova para cada uma

das seguintes condigdes:

Tabela 2 - Sistema de revestimento aplicado nas chapas de ago carbono ABNT 1020

Condicdo 1 Camada 2 Camada Siglas
1 Sem haloisita Sem haloisita AQ0
2 2% haloisita sem inibidor encapsulado Sem haloisita A2TSI
3 2% haloisita com inibidor encapsulado Sem haloisita A2TCI
4 5% haloisita sem inibidor encapsulado Sem haloisita ASTSI
5 5% haloisita com inibidor encapsulado Sem haloisita ASTCI
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A primeira dem#o aplicada foi com espessura de camada umida de 280um, depois de
16h de secagem a temperatura ambiente foi aplicada a segunda demdo com a tinta Admiral

Primer 581cinza (35 % m/m de solvente na tinta) sem haloisita em uma espessura de camada

umida de 120pum.
3.2.9 Determinaciio da espessura das camadas imida e secas de tinta

As medidas da espessura da camada imida aplicada foram feitas utilizando um pente
na parte superior, 0 meio € a parte inferior da chapa.
As medidas da espessura das camadas secas da tinta foram feitas utilizando o

equipamento Dualscope MP40 marca Fischer, em nove pontos da chapa representados na

seguinte figura.
10cm y

15cm

w2 gL'e

Figura 24 - Representagdo dos pontos da chapa onde foram realizadas as medidas de

espessura de camada seca.

Segundo a norma ABNT NBR 10443 devido ao perfil de rugosidade dos corpos de

prova deve ser utilizado um fator de redugéo de 25um na espessura total seca.
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3.2.10 Medida de aderéncia da tinta no corpo de prova

As medidas de aderéncia da tinta nos corpos de prova pintados foram feitas pelo
método pull-off utilizando o equipamento PATTI Quantum Digital, e segundo a norma ABNT
NBR 15877. O pistdo utilizado foi o F-8, os stubs metdlicos de 2,54 cm de didmetro € o
adesivo epoxi bicomponente da marca J-B Weld. Os stubs foram fixados no centro da chapa
com o adesivo € apos 24h de secagem do adesivo foi utilizado o dispositivo de trag¢do até o
material ser desprendido. Na Figura 25 sdo representados os tipos de falha que podem

acontecer no sistema de pinturas.

alha A
Coesiva
Substrato

Figura 25 - Desenho esquematicos dos tipos de falha no sistema de tintas segundo a

norma ABNT NBR 15877.

Para o sistema de pintura em estudo a nomenclatura das camadas é: “A” o substrato de
aco carbono ABNT 1021, “B” a camada de tinta vermelha, “C” a camada de tinta cinza, “D” o

adesivo epoOxi e “Z” o stub metalico.

3.2.11 Ensaios Eletroquimicos

3.2.11.1 Método de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
O método de espectroscopia de impedéncia eletroquimica foi utilizado para avaliar a
cinética de liberagdo do inibidor dodecilamina encapsulado nos nanotubos de haloisita € para

avaliar o seu desempenho na tinta.

O equipo utilizado foi um potenciostato/galvanostato/ZRA marca Gamry Reference
600 ¢ o sowftware Gamry Framework, Durante a avaliagdo da cinética de liberagéo foi

utilizada uma célula de trés eletrodos, mostrada na seguinte figura.
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Figura 26 — Célula de trés eletrodos utilizada para avaliar a cinética de liberagdo do

inibidor de corrosdo dodecilamina carregado na haloisita

Foi utilizado um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KClsy, um contra eletrodo de
platina e uma chapa de ago carbono com area de exposi¢do de 3,14 cm’ como eletrodo de
trabalho. Foi aplicado um potencial de circuito aberto numa solugéo de NaCl 0,1 mol/L,
usando uma perturbag¢do senoidal de potencial de amplitude 1OmV rms e uma faixa de
frequéncias de 50kHz a SmHz com 10 medidas por década de frequéncia. As medidas foram
realizadas a pH 2, 6.2 € 9, e nos seguintes tempos 1h, 5h, 11h, 24h ¢ 48h. Os ensaios foram
realizados no metal sem haloisita e contendo 1% em massa de haloisita bruta com e sem
inibidor e haloisita tratada com H,SO4 2 mol/L nas seguintes condicdes: a 75°C por 4h, 6h,

10h e 14h e 2 90°C por 4h, 6h e 10h, todas contendo inibidor de corrosdo dedecilamina.

Para avaliar o desempenho da haloisita adicionada na tinta foram feitas duas condiges:
sem defeito e com defeito mecanico provocado. O defeito foi realizado com uma microbroca

manual com tamanho de 200pm como mostrada na Figura 27.

'.?-

Figura 27- Microbroca manual utilizada para realizag@o do defeito na tinta.
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A 4rea de exposigio foi delimitada por um tubo de vidro com area de 5,43 cm? e fixado
na chapa revestida com cola de silicone de cura neutra. Para o ensaio foi utilizada uma solugéo

de 0,1 mol/L de NaCl, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KClgy € um contra eletrodo de

platina.

Na condigdo sem defeito a faixa de frequéncia analisada foi de 100kHz a 10mHz, com
perturbagdio senoidal de 15mV rms e na condi¢fio com defeito a faixa de frequéncia foi de
50kHz a 5mHz, com perturbagdo senoidal de 10mV rms, ambas com 10 medidas por década

de frequéncia e potencial de circuito aberto.

3.2.12 Ensaios acelerados de corrosio em cimara de névoa salina

O equipamento utilizado foi da marca BASS do Laboratério de Quimica Tecnologia
Geral do Departamento de Engenharia Quimica da USP e segundo a norma ASTM B117, nas
seguintes condi¢gdes: 50g/L de NaCl, a uma temperatura de 35°C e pH entre 6,5 a 7,2. Foram
colocadas um total de 15 corpos de prova, 3 para cada uma das condig¢Ges avaliadas € com
defeito artificial de 8 cm feitos com um estilete. As bordas dos corpos de prova foram
protegidas com fita de PVC e expostos durante 264h. Na Figura 28 ¢ representado os corpos

de prova dentro da cdmara de névoa salina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE
HALOISITA ANTES E DEPOIS DOS TRATAMENTOS MECANICOS E QUIMICOS

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

4.1.1.1 Microscopia eletronica de varredura da haloisita moida no moinho de
alta energia

Na Figura 29 se apresentam as imagens obtidas por MEV da haloisita bruta e depois
de moagem a intensidades 2, 6 e 8 por 15min. Na Figura 29(a) que corresponde a haloisita
bruta se observam os nanotubos formando aglomerados de aproximadamente 5um, nas
imagens seguintes se observa o efeito da intensidade de moagem nos aglomerados iniciais,
onde se observa que com o aumento da intensidade de moagem ha uma aparente destruigdo
dos nanotubos da haloisita. Na Figura 29(b) que corresponde a haloisita moida na intensidade
2 ainda sdo visiveis nanotubos, embora, a maior intensidade os nanotubos deixam de ser

visiveis e na Figura 29(d) que corresponde a haloisita moida a intensidade de § se forma uma

massa sem nanotubos visiveis da haloisita.
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Figura 29.- Imagens por MEV da haloisita bruta (a) e depois da moagem de alta energia
durante 15min com diferentes intensidades 2(b), 6(c) e 8(d).

4.1.1.2 Microscopia eletronica de varredura da haloisita depois do tratamento
no ultrassom

Na Figura 30 se apresentam as imagens obtidas por MEV da haloisita bruta e depois
do ultrassom a diferentes amplitudes de 60%, 80% e 100% durante 25min e sem posterior
processo de secagem. Se observa que com o aumento da amplitude da frequéncia do ultrassom

os nanotubos da haloisita bruta deixam de formar os aglomerados, apresentando uma melhor

dispersdo.
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Figura 30 - Imagens por MEV da haloisita bruta (a) e depois da sonda ultrassonica durante
25min a diferentes amplitudes 60%(b), 80%(c) e 100%(d), sem o processo de secagem

4.1.1.2. Microscopia eletrdnica de varredura da haloisita depois de moagem e ultrassom

Com o objetivo de identificar a aparente destrui¢do dos nanotubos de haloisita depois
de moagem de alta energia, as amostras foram colocadas por 25 min no ultrassom a uma
amplitude de 100%. Adicionalmente, para verificar o efeito do processo secagem na

aglomeragéo da haloisita depois dos tratamentos mecénicos (moagem e ultrassom) as amostras
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analisadas foram dispersas em 4gua deionizada (Figura 31) e depois de secagem na estufa a
40°C (Figura 32).
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Figura 31 - Imagens por MEV da haloisita bruta (a) e a diferentes intensidades no moinho de
alta energia com 25 min de ultrassom e sem o processo de secagem: 2(b), 6(c) e 8(d).

Na Figura 31(b) que corresponde a haloisita moida a intensidade 2 se observa que
devido ao tratamento no ultrassom o aglomerado da Figura 29(b) desaparece, podendo-se
observar mais claramente os nanotubos. O mesmo acontece com o aglomerado da haloisita
moida na intensidade 6 (Figura 31(c)), que em comparagdo com a haloisita moida na
intensidade 2, além de observar-se ainda nanotubos de haloisita, é possivel observar uma

massa compacta de nanotubos destruidos, que estdo indicados por setas. Finalmente, na
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Figura 31(d) se verifica que na maior intensidade de moagem os nanotubos de haloisita foram

totalmente destruidos.
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Figura 32 - Imagens por MEV da haloisita bruta (a) e em diferentes intensidades no moinho de alta
energia e 25 min de ultrassom em amplitude de 100% e posterior secagem a 40°C: 2(b), 6(c) e 8(d)

Na Figura 32 se observa que independentemente do processo de moagem e ultrassom,
durante a secagem, a haloisita volta a formar aglomerados. Inclusive na condi¢gdo de moagem
na intensidade 2 que foi verificada na Figura 31(b) que ainda apresenta nanotubos de

haloisita.
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Em resumo, o tratamento de moagem de alta energia nas intensidades 6 € 8 ndo €
satisfatorio pois leva a destrui¢do dos nanotubos de haloisita. Por outro lado, a moagem a
intensidade 2 s6 depois do tratamento no ultrassom € possivel observar os nanotubos, €, em
comparacdo com a haloisita bruta, os comprimentos dos nanotubos ndo resultam modificados.
Adicionalmente, depois do processo de secagem (necessario para o posterior carregamento da
haloisita com inibidor de corrosdo) a haloisita aglomera de novo, por isso o tratamento de
moagem e ultrassom nesta etapa do trabalho onde ainda nfo foi feito o tratamento acido e o
carregamento com inibidor de corrosdo, ndo gera resultados vantajosos na desaglomeragéo da
haloisita. Deve-se ressaltar que esse tratamento ajuda a separar as particulas de haloisita
facilitando o tratamento e o carregamento do inibidor, mas deve ser repetido apos a secagem

final da haloisita ja carregada.

4.1.1.3 Microscopia eletronica de varredura da haloisita depois do tratamento
acido

Na Figura 33 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV da haloisita tratada a

75°C com acido sulfurico por 4h, 6h, 10h e 14h.

Nas imagens se observa a mudanga na morfologia dos nanotubos de haloisita conforme
aumenta o tempo de tratamento &cido, principalmente, as diferengas comeg¢am a ser mais
notérias depois de 10h de tratamento (Figura 33(d)) onde ainda ¢ visivel a estrutura tubular da
haloisita mas comega a aparecer particulas que segundo o publicado pelo autor Abdullayev et
al. (2012) sdo de silica (Si0;) que resulta do processo de remogdo de alumina dos nanotubos
de haloisita, como resultado do colapso da estrutura tubular e que geralmente sdo removidas
durante o processo de lavagem depois de tratamento acido. Algumas particulas sdo
identificadas na Figura 33(d) e (e) por setas. Além disso, na Figura 33(e) € possivel observar
que alguns nanotubos de haloisita apresentam uma superficie externa com poros devido ao

tratamento acido, mas ainda conserva a estrutura tubular.
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Figura 33- Imagens obtidas por MEV da haloisita bruta (a) e tratada com 4cido sulfiirico
(H,S04) a 75°C por 4h (b), 6h (c), 10h (d) e 14h (e).

Na Figura 34 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV da haloisita tratada com

acido sulftirico a 90°C por 4h, 6h, 10h, 14h e 21h.
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Figura 34 - Imagens obtidas por MEV da haloisita tratada com acido sulfarico (H,SO4) a
90°C por 4h (a), 6h (b), 10h (c), 14h (d) e 21h (e).
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Na Figura 34 se observa a mudanga da morfologia da haloisita conforme aumenta o
tempo de tratamento com &cido sulfarico a 90°C, sendo as primeiras mudangas identificadas a
10h de tratamento onde particulas de SiO, comegam a ser observadas e indicadas pelas setas,
embora ainda sejam visiveis os nanotubos. Na Figura 34(d) que corresponde a 14h de
tratamento acido se observa como a haloisita apresenta maior quantidade de porosidades com
inicio de desaparecimento da estrutura tubular, muito mais marcada em comparagdo com o
tratamento acido feito a 75°C durante o mesmo intervalo de tempo. Finalmente, na Figura
34(e) ¢ mostrada a haloisita depois de 21h de tratamento, onde se evidencia a destruigdo total
dos nanotubos de ‘haloisita, ndo ¢ visivel nenhuma estrutura tubular ja que os nanotubos
colapsaram pela remogdo da alumina. Esse resultado coincide com o reportado por Gaaz et al.

(2016), os quais realizaram o tratamento com acido sulfirico 3mol/L a 90°C por 21h.

4.1.2 Determinacio de tamanho de particula por difracgdo laser

4.1.2.1 Determina¢do de tamanho de particula por difracdo laser da haloisita
moida no moinho de alta energia

Com o objetivo de avaliar a influéncia do processo de moagem da haloisita no tamanho
de particula, as amostras foram analisadas utilizando difragdo laser. A Figura 35 mostra os
graficos de distribui¢do volumétrica e a curva do valor acumulado em fungdo do didmetro da
particula para haloisita bruta e moida nas intensidades de 2, 6 ¢ 8. Nesse caso, o tamanho de
particula que o equipamento registra como didmetro de particula esférica é considerado como
o comprimento dos nanotubos de haloisita, que quando giram em trés dimensdes se

comportam como particula esférica.
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Figura 35 - Distribui¢do volumétrica e curva de valor acumulado em fungéo do tamanho de
particula para haloisita bruta e moida no moinho de alta energia a intensidade de 2, 6 € 8.
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Os valores de distribuigdo volumétrica e o valor médio de particula para cada amostra
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Tabela 3 - Valores de distribui¢do volumétrica e tamanho médio de particula para haloisita
bruta e moida a diferentes intensidades.

Amostra d (nm) % Vol. Tamanho
médio (nm)
Bruta 3273 83,7 274,4
5189 16,3
Moida 2 67,32 1,2 316,2
304,3 67,6
5348 31,2
Moida 6 406,6 100 306,9
Moida 8 4437 56,3 403,5
3651 43,7

Os resultados da Figura 35 junto com os valores da Tabela 3 mostram que a haloisita
apresenta principalmente duas porcentagens volumétrica, sendo a maior a que representa os
comprimentos dos nanotubos e o restante corresponde a aglomerados com valores entre 3-
5um. Se observa para a haloisita bruta que um 83,7% das particulas apresenta um tamanho de
327,3nm que corresponde ao tamanho das particulas individuais de haloisita € um 16,3% um
tamanho de 5189nm que corresponde aos aglomerados. Isto coincide com os valores
reportados por Abdullayev et al. (2012) que considera que particula com didmetro entre 200-
300nm sdo particulas individuais de haloisita ¢ as maiores a 400nm correspondem a
aglomerados. Outros valores reportados por Abdullayev et al. (2008) mostram que para 6
amostras diferentes de haloisita os valores médios de particulas estdo entre 200nm e 450nm.
Outfas observagdes reportaram um valor médio de 315nm (BHANOT; JENNINGS, 1976) e
365,6 £ 17.4nm (LONG et al. 2017) como tamanho individual de nanotubos de haloisita. Os
valores obtidos para haloisita bruta coincidem com o observado através de microscopia
eletrénica de varredura (Figura 34), onde a maioria dos nanotubos de haloisita sio menores

que 500nm.

Os resultados do tamanho de particula para haloisita moida a intensidade 2 mostram
um tamanho médio entorno aos valores citados anteriormente para particulas de haloisita
individuais e que foram observados através de microscopia eletronica de varredura (Figura

29). A haloisita moida a intensidade 2 mostrou que um 31,2% das particulas apresentam um

tamanho de 5348nm que corresponde aos aglomerados e que em comparagdo a haloisita bruta
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aumentaram, o que pode ser atribuido a uma maior aglomeragdo entre as particulas causada
durante o processo de moagem de alta energia. A haloisita moida a intensidade 6 mostrou por
distribui¢do volumétrica que o 100% das particulas estd entorno a 406nm, para um tamanho
médio de particula de 306,9nm. Esse valor em comparagfio com a haloisita bruta mostra um
aumento do tamanho médio o que pode significar inicio de aglomeragio (Figura 31). Embora
o valor obtido estd dentro da faixa de tamanho de particula individual reportado em outros
trabalhos (ABDULLAYEV ET AL. 2008, 2012; BHANOT; JENNINGS; 1976) através de
microscopia eletronica de varredura foi observado o inicio da destruigdo dos nanotubos de
haloisita e formacgdo de aglomerados. Por ultimo, para haloisita moida a intensidade 8 mostra
uma distribui¢do de tamanho de particula mais ampla em comparagéo com a haloisita bruta e
com valores de 56,3% das particulas entorno a 443,7nm e 43,75% com 3651nm. Ambos
indicam a formagdo de aglomerados em comparagdo da haloisita bruta cujo 83,7% das
particulas apresentam um tamanho de 327,3nm. O valor médio de particula foi de 403,5nm
que ja é considerado como aglomerado (ABDULLAYEV et al. 2012) e que também foi

* confirmado através de microscopia eletronica de varredura (Figura 29).

4.1.2.2 Determina¢do de tamanho de particula por difracdo laser da haloisita
depois do tratamento acido

Com o objetivo de avaliar a efeito do tratamento acido no tamanho de particula da
haloisita foi utilizado a difragdo laser. Na Figura 36 se apresentam a distribui¢do volumétrica
em fungdo do tamanho de particula da haloisita bruta e depois de tratamento acido a 75°C por
4h, 6h, 10h e 14h e a 90°C por 4h, 6h, 10h, 14h e 21h. Na Tabela 5 sd@o mostrados os valores

da porcentagem volumétrica e do tamanho de particula médio para cada condi¢do em estudo.
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Figura 36 - Distribui¢fo volumétrica de tamanho de particula por difra¢éo laser da haloisita
bruta e depois de tratamento com acido sulftrico a diferentes temperaturas e tempos.

Tabela 5 - Valores de distribui¢do volumétrica e tamanho médio de particula para haloisita
bruta e depois de tratamento com acido sulfurico em diferentes condigdes.

Condigdo d(nm) % Vol. Tamanho
médio (nm)
Bruta 3273 83,7 274,4

5189 16,3

75°C4ah 354 88,7 316,2
5256 11,3

75°C 6h 382,4 65 330,8
5140 35

75°C 10h 362 85,7 329,2
5304 12,7

75°C 14h 404,7 69,4 357,1
5444 30,6

90°C 4h 427 77,7 393
5001 22,3

90°C 6h 368 80 339,5
5332 20

90°C 10h 361,2 77 345,6
5290 23

90°C 14h 388,1 62,9 356,2
5290 371

90°C 21h 607,6 53,4 4334
5175 46,6
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As curvas da Figura 36 junto com os valores reportados na Tabela 5 mostram que a
haloisita tratada com acido apresenta a maior porcentagem volumétrica das particulas entorno
de 250-400nm que corresponde a nanotubos de haloisita individual € o resto das particulas
com tamanhos de Sum que correspondem a aglomerados que também sdo formados na
haloisita bruta. Os tamanhos médios de particula para todas as particulas a excecdo da tratada
a 90°C por 21h, mostraram um tamanho entorno a 300nm que coincide com o os valores
reportados em outros trabalhos. (BHANOT, JENNINGS, 1976; ABDULLAYEV et al. 2008 e
2012; LONG et al. 2017). O fato que o tamanho médio das particulas de haloisita tratada com
acido ndo apresentou variagdes mostra que a estrutura tubular ndo foi modificada e que ainda
contem nanotubos como foi confirmado através de microscopia eletrénica de varredura. A
excecdo foi a haloisita tratada a 90°C por 21h que apresentou uma distribui¢do mais ampla em
comparagdo as outras haloisitas e com um 53,4% das particulas entorno a 607,6nm, para um
tamanho médio de 433,4nm, o que significa que a estrutura tubular da haloisita foi modificada

e que também foi confirmado através de microscopia eletronica de varredura (Figura 34).

4.1.3 Difracdo de raios-X (XRD)

O método de difragdo de raios-x foi utilizado para estudar a estrutura cristalina da
haloisita bruta e depois do tratamento com éacido sulfurico a diferentes condi¢gdes de tempo e

temperatura. Na Figura 37 sdo mostradas as curvas de difragdo para condi¢do em estudo.
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Figura 37 - Difragfio de raios-x para haloisita bruta e tratada com acido em diferentes

condi¢des. H haloisita, Q quartzo, K caulinita.

Na Figura 37 se observa o difractograma para haloisita bruta e a identificagdo dos
picos com os planos correspondentes. O primeiro pico identificado a um valor 26 de 8.9°
corresponde a um valor d de 10A caracteristico do pico (001) da haloisita hidratada também
chamada de haloisita-10A. (WANG et al. 2006; ZHANG et al. 2012; VASUTOVA et al.
2013) O pico seguinte corresponde a uma impureza que ndo foi identificada € que ndo
corresponde aos picos usualmente identificados na haloisita pura. Posteriormente foi
identificado a um valor 20 de 12.4° o plano de (001) que corresponde a haloisita ndo hidratada
também chamada haloisita-7A. (WANG et al. 2006; ABDULLAYEV et al. 2012; ZHANG et
al. 2012; VASUTOVA et al. 2013; FALCON et al. 2015; GAAZ et al. 2016) Os outros picos
identificados da haloisita foram: a um valor de 26 de 20.2° o plano (110) (MEHMEL 1935
FALCON et al. 2015;), a 21.2° o plano (-111) (MEHMEL, 1935), a 25.1° o plano (002) (DE
SOUZA 1928; BOBOS et al. 2001;ZATTA et al. 2011; ZHANG et al. 2012; FALCON et al.
2015) a 35.1° o plano (130), a 36.2° o plano (003), a 38.5° o plano (131) (BOBOS et al. 2001;
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(WORASITH et al. 2011; ABDULLAYEV et al. 2012), e a 55.2° o plano (310). (MEHMEL,
1935)

Também foi identificada caulinita a um valor 26 de 62.7° e plano (-3-31) e quartzo a

26.9° e plano (011). (WORASITH et al. 2011; FALCON et al. 2015)

Os difractogramas da haloisita tratada com acido também s@o mostrados na Figura 37,
e em comparagdo com a haloisita bruta a primeira diferenga em comum para todos os
tratamentos foi o .desaparecimento do pico correspondente a haloisita 10A, ou haloisita
_ hidratada o que confirma que o tratamento acido tira as moléculas de agua localizadas entra as
camadas da estrutura tubular, O tratamento acido realizado a 90°C por 4h com é4cido sulfurico
mostra uma diminui¢do na intensidade dos picos caracteristicos da haloisita, além de
apresentar de forma mais marcada o pico correspondente ao quartzo (011), em comparagdo a
haloisita bruta, o que indicada que existe modificagdo a nivel da estrutura cristalina dos

nanotubos com formagdo de uma pequena quantidade de SiO,.

Os tratamentos 4acidos a 75°C por 10h foram realizados utilizando sulfirico 2 mol/L e
dcido cloridrico 4mol/L com o objetivo de comparar o efeito do tratamento com o tipo de
acido. Os resultados de difragdo por raios-x para esses tratamentos mostram uma mudanga na
estrutura cristalina da haloisita bruta, mas em comparagdo com a tratada com écido sulfurico a
90°C por 4h mostram certa semelhanga, como se a diminui¢do da temperatura de 90°C a 75°C
fosse compensada pelo aumento do tempo de tratamento de 4h a 10h. A unica diferenca
visivel resulta no pico correspondente a haloisita 7A, sendo que para o tratamento a 75°C por
10h existe uma diminuigdo na intensidade do sinal registrado. As curvas obtidas para os
tratamentos realizados a 75°C por 10h com diferentes acidos, mostraram resultados
semelhantes na estrutura cristalina da haloisita com excegdo do pico do quartzo (011) que
mostra uma menor intensidade na haloisita tratada com acido cloridrico, o que indica que para
as mesmas condi¢des de tratamento a remog¢do de alumina e formagdo de nanoparticulas de
quartzo por colapso dos nanotubos ¢ mais rapido para o acido sulfurico que para o acido
clorhidrico. Em funcdo dessas observagdes ¢ levando em consideragdo o tempo como varidvel
importante do processo, foi escolhido para esse trabalho o acido sulfurico para os posteriores

tratamentos, além de ser o 4cido maioritariamente utilizado na maioria das publicagdes



78

referentes ao tema. (ABDULLAYEV 2012, ZHANG et al. 2012; FALCON et al. 2015; GAAZ
et al. 2016)

Posteriormente foi analisada a haloisita tratada a 75°C por 14h com acido sulfurico,
onde se observa que em comparagdo aos outros tratamentos discutidos o pico da impureza ndo
identificada na haloisita bruta desapareceu por completo. Além de mostrar ainda uma maior
modificacio na estrutura de haloisita, mas conservando picos caracteristicos como (001),
(110), (-111), (002), (130), (003) e (131) que indicam a existéncia da estrutura tubular.
Também é observado um aumento do pico correspondente ao quartzo, o que indica maior

formagdo de SiO,.

Os ultimos trés tratamentos foram feitos com dacido sulfurico a 90°C, o tratamento
realizado durante 10h mostra diminui¢8o na intensidade dos picos correspondestes a haloisita
mais ainda mostra a existéncia de estrutura tubular nos picos (001), (110), (-111), (002), (130),
(003) e (131). Existe também uma tendéncia de desaparecimento do pico de caulinita € um
aumento na intensidade do pico do quartzo. A 14h de tratamento é observada ainda uma
mudanga mais acentuada e por Gltimo a 21h de tratamento se observa um desaparecimento da
maioria dos picos correspondentes a haloisita o que indica destruigdo total da estrutura tubular
com remog¢do de alumina e formagdo de SiO,, mostrando o pico do quartzo ainda mais
marcado. Isto confirma o observado nas Figuras 33 e 34 através de microscopia eletronica de

varredura onde ndo foram observados nanotubos de haloisita.

E importante destacar que a impureza ndo identificada na haloisita bruta desaparece a

10h de tratamento a 90°C, no entanto a 75°C desaparece por completo para 14h de tratamento.

4.1.4 Anailise termogravimétrica (TGA)

As curvas obtidas por andlise termogravimétrica para a haloisita bruta ¢ depois do
tratamento quimico com &cido sulfurico a 75°C por 14h e a 90°C por 10h sdo mostradas na
Figura 38 ¢ 40. As curvas da Figura 38 correspondem a perda da massa em uma faixa de
temperatura de 30-850°C, onde foram identificadas 3 regides indicadas na curva da haloisita
" bruta. Na Tabela 6 sio mostradas as faixas de temperaturas e a perda de massa correspondente

para cada condi¢@o da haloisita analisada.
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Figura 38 - Curva termogravimétrica de perda de massa para haloisita bruta e

tratada com acido sulfirico a 90°C por 10h e a 75°C por 14h

Tabela 6 — Porcentagem de perda de massa em determinados intervalos de
temperatura para haloisita bruta e tratada com acido sulfurico a 90°C por 10h e a 75°C por 14h

% Perda de massa
Regido Faixa de temperatura  Hal bruta Hal 75°C 14h Hal 90°C 10h

1 30-150 4,2% 9,0% 11,8%

2 150-380 2,6% - -

3 380-850 12,8% 8,6% 5,8%
Total 19,6% 17,6% 17,6%

A primeira regido identificada acontece entre 30-150°C e corresponde a perda da
massa devido 4 agua fisicamente adsorvida na superficie (PANDA et al., 2010; CHENG et al.,
2010; RYBINSKI et al., 2012; FALCON et al., 2015; DUCE et al., 2015) para a haloisita
bruta a perda foi de 4,2%, para a haloisita tratada com é4cido a 75°C por 14h foi de 9% ¢ a
tratada a 90°C por 10h foi de 11,8%. E possivel observar que o tratamento 4cido da haloisita
aumenta a agua fisicamente adsorvida em comparagdo com a haloisita bruta, devido a que
durante o tratamento acido sdo formadas particulas de silica amorfa (Si0;) que aumentam a
area de superficie especifica e portanto, maior quantidade de dgua ¢ adsorvida. (PANDA et al.,
2010). Em comparagdo do tratamento acido realizado a 75°C por 14h e o realizado a 90°C por

10h, o ultimo mostra uma maior quantidade de 4gua fisicamente adsorvida o que indica o
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efeito da temperatura do tratamento na modificagfo da haloisita, aumentando a formagéo de

silica.

A segunda regido identificada acontece entre 150°C-380°C e corresponde a perda de
agua estrutural, intercalada dentro da estrutura da haloisita por ligagdes de hidrogénio
(FALCON et al. 2015; DUCE 2015) essa segunda perda ¢ identificada unicamente na haloisita
bruta com uma perda de 2,6%. O fato de ndo ser detectada na haloisita tratada com acido
sulfurico, indica que o 4cido tira a dgua entre as camadas (DUCE et al., 2015) Na Figura 39
sdo representadas as curvas derivadas da perda de massa em fungdo da temperatura (DTG), as
quais indicam as temperaturas de inicio e fim das reagdes que acontecem, além de representar
a temperatura do ponto maximo de reagfio. Na curva da haloisita bruta da Figura 39 séo
representadas essas temperaturas e na Tabela 8 sdo mostrados os valores para cada pico.
Nessa curva é mais facilmente identificada a perda da massa estrutural que unicamente

acontece na haloisita bruta num intervalo de temperatura de 124,8°C a 167,8°C.

Por Gltimo, a regido 3 mostrada na Figura 38 corresponde a reagdo de desidroxilagéo,
que normalmente inicia a 400°C e finaliza a 700°C aproximadamente como ¢ mostrada na
Tabela 8 (DUCE et al., 2015). A desidroxilagdo da haloisita acontece pela condensagéo dos
grupos hidroxila da camada interna de hidroxido de aluminio. (DUCE et al., 2015). A perda da
massa nessa regido diminui para a haloisita tratada com acido em comparagéo com a haloisita
bruta devido a que os grupos hidroxilos da camada octaédrica [AlOg] foram removidos pela
dissolucdo do Al** durante o tratamento 4cido. Em comparagdo dos dois tratamentos realizado
a 75°C por 14h e a 90°C por 10h, o ultimo apresenta uma menor perda nessa regido o que

sugere que o tratamento é mais agressivo e remove maior quantidade de AlOs.
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Figura 39 - Curvas derivadas da perda de massa em fungfo da temperatura (DTG) para
haloisita bruta e tratada com éacido a 75°C por 14h e 90°C por 10h.

Tabela 7 — Valores das curvas derivadas da perda de massa em fungéo da temperatura (DTG)
para haloisita bruta e tratada com acido a 75°C por 14h e 90°C por 10h.

Tmax (oc) Tinicio'Tﬁnal (oc)

Hal bruta 150,6 124,8-167,8
480,3 420-550
Hal 75°C 14h 471,7 400-530
Hal 90°C 10h 474,6 390-530

A Figura 39 confirma as conclusdes realizadas da curva de perda de massa, mostra a
faixa em que acontece cada uma das reagdes e em fung@o da 4rea abaixo da curva do pico
correspondente a desidroxilagdo se confirma que o tratamento 4cido estd removendo material
do interior dos nanotubos de haloisita e como consequéncia aumentando o limen, devido a

que a haloisita bruta apresenta maior quantidade de grupos hidroxila e que conforme vai

sofrendo tratamento 4cido vai reduzindo.
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42 AVALIACAO POR EIE DA CINETICA DE LIBERACAO DO INIBIDOR
DODECILAMINA ENCAPSULADO EM NANOTUBOS DE HALOISITA BRUTA E
TRATADA EM DIFERENTES VALORES DE PH

4.2.1 Cinética de liberac¢ido do inibidor encapsulado dentro dos nanotubos da
haloisita para diferentes pHs

Uma vez finalizada a etapa de caracterizagdo da haloisita tratada com écido sulfurico
em diferentes condi¢des, aquelas que ndo apresentaram destrui¢do dos nanotubos foram
carregadas com dodecilamina e expostas junto com o metal a um meio agressivo de NaCl 0,1
mol/L para avaliar o poder de liberag@o. Devido ao grande nimero de condigdes nas qual foi
tratada a haloisita, os ensaios de cinética de liberagdo iniciaram com solugdes a pH 2, sendo o
pH no qual ocorre a maior liberagdo do inibidor e que posteriormente foi demonstrado
comparando com os resultados obtidos para pH 6.2 € 9, ser a melhor condigdo de liberagdo
aquela em pH 2. Na Figura 40 sdo apresentadas as curvas de cinética de liberag@o para cada
condi¢do de tratamento acido, construido pela relagdo de mddulo de impedéncia obtido para
haloisita carregada com inibidor de corrosdo entre o mddulo de impedancia para a condigao de
haloista sem inibidor de corrosdo, ambos valores para uma frequéncia de 31,55mHz, e em

fun¢fo do tempo de imersdo (1h, Sh, 11h, 24h e 48h).
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Figura 40 - Curvas de cinética de liberagdo do inibidor de corrosdo dodecilamina
carregado na haloisita tratada com dacido sulfurico em diferentes condigdes de tempo e
temperatura, € colocados em 1% numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH = 2 e a diferentes
tempos de imersdo em um substrato de ago carbono ABNT 1020

Na Figura 40 se observam diferentes comportamentos de cinética de libera¢io do
inibidor, tanto para haloisita bruta como haloisita tratada ambas carregadas com inibidor de
corrosdo. Se evidencia que algumas condi¢des de tratamento acido mostram uma cinética
muito semelhante a haloisita bruta o que indica que a remogdo do lumen néo foi suficiente
para aumentar a carregamento. Entre as condi¢des que destacam, a haloisita tratada a 90°C por
10h com acido sulfurico foi a condi¢do que apresentou uma liberagdo inicial mais rapida em
comparagdo as outras condi¢des. No grafico se observa que essa condigdo depois de 11h de
imersdo apresenta um maximo de liberagdo. Por outro lado, a cinética de liberagdo da haloisita
tratada a 75°C por 14h mostra uma tendéncia linear em fung¢éo do tempo € que embora néo
seja a condi¢do que nos tempos iniciais apresentou a maior liberagdo, ¢ uma das cinéticas que
se mantem aumentando com o tempo, mostrando um maior valor de liberagdo apds 48h de
imersdo em comparagdo as outras com a mesma tendencia. Essas duas condigbes foram

analisadas com maior detalhe e também a pH 6,2 ¢ 9.

Na Figura 41, 42 e 43 sdo apresentados os diagramas obtidos por espectroscopia de

impedancia a eletroquimica do ago carbono imerso numa solugéo de NaCl 0,1 mol/L contendo
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1% em massa de haloisita tratada a 75°C por 14 h, carregada com inibidor de corrosdo

dodecilamina a pH 2, 6.2 e 9, respetivamente, e a diferentes intervalos de tempo.

Na Figura 41 (a) ¢ apresentado o diagrama de Nyquist onde se observa que os
didmetros dos arcos capacitivos vio aumentando conforme aumenta o tempo de imersdo,
desde 1250 Q.cm? para 1h até um valor de 13750 Q.cm? depois de 48h. No diagrama de Bode
(Figura 41(b)) de log |Z|] versus log f, se observa que o comportamento a altas frequéncias €
. igual para todos os tempos de estudo, embora, a baixa frequéncia se distingue o efeito do
inibidor de corrosdo, ocorrendo um aumento de uma ordem de grandeza desde 1h até 48h de
imersdo. No diagrama de Bode do angulo de fase versus log f (Figura 41 (c)) se observa que
conforme aumenta o tempo, o maximo angulo de fase se desloca para maiores valores com o
passar do tempo. O comportamento observado nos graficos mostra que em pH 2 a cinética de

liberagdo do inibidor na haloisita aumenta com o tempo e garante uma boa protegdo do ago.



85

18000 U s 1 1 4'5 L 1 L a n
16000- (a) : ;:r 401 ---..%. (b) . ;:r
14000 r | T ) r
] *» 11br . .
12000 = 24hr < . I
. o 48hr g .
£ 10000 a -
S 5000 N I
g 1 )
E 6000 | .t e, 3
N .t . | |
4“)0‘ t. - U8 ) . i
2000 e, § 5 - i
k\ [
0 T T \I 1 L} v L "- 1,0 T A T T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 2 1 0 1 2 3 4 5
2
Z g t02cm™) Log f (Hz)
o T
0
“ngmer |
O
g [
o »
QO
ﬁ L
o _
=) L
(o)
c i
©
B

Log f (Hz)
Figura 41 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (¢) Diagrama de Bode)

do ago carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugéo de NaCl 0,1 mol/LapH =2 e
contendo 1% de haloisita tratada com acido sulfurico a 75°C por 14h e carregada com inibidor

de corrosio dodecilamina.

Na Figura 42 (a) ¢ apresentado o diagrama de Nyquist para a pH 6.2 onde se observa
que o arco capacitivo aumenta muito pouco no tempo, sendo nos primeiros tempos de imersdo
de aproximadamente 3300 Q.cm’ ¢ a 48h de imersdo 3900 Q.cm”. No diagrama de Bode de
log |Z| versus log f na Figura 42 (b), se observa que as curvas apresentam praticamente o
mesmo comportamento a frequéncias altas e baixas. No diagrama de Bode de angulo de fase

(Figura 42 (c¢)) se observa um pequeno aumento do dngulo maximo desde lh até 11h de



imersdo e que depois se mantem igual para 24h e 48h. Esse comportamento indica que o

valores de pH.
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inibidor de corrosdo contido na haloisita a pH 6.2 néo € liberado como sim acontece a menores
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Figura 42 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do aco
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solu¢do de NaCl 0,1 mol/LL a pH = 6.2 ¢

de corrosdo dodecilamina.

contendo 1% de haloisita tratada com acido sulfurico a 75°C por 14h e carregada com inibidor
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Na Figura 43 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode para pH 9, onde se
observa que o modulo de impedincia ndo muda ao longo do tempo, sendo esse
comportamento igual para todos os tempos de estudo € como também foi discutido para pH

6.2.
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Figura 43 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (¢) Diagrama de Bode) do ago
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH = 9 e contendo
1% de haloisita tratada com 4cido sulfurico a 75°C por 14h e carregada com inibidor de
corrosdo dodecilamina.
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Na Figura 44, 45 e 46 sdo apresentados os diagramas obtidos por espectroscopia de
impedancia a eletroquimica do ago carbono imerso numa solugdo de NaCl 0,1mol/L contendo
1% em massa de haloisita tratada a 90°C por 10h, carregada com inibidor de corrosdo

dodecilamina a pH 2, 6.2 e 9, respetivamente, € a diferentes intervalos de tempo.

Na Figura 44(a) é apresentado o diagrama de Nyquist a pH 2 onde se observa um
aumento do arco capacitivo, sendo a 1h de imersdo de aproximadamente 7500 Q.cm? e que vai
aumentando até depois de 24h apresenta um arco capacitivo de 12500 Q.cm’® e que se mantém
igual apds 48h de imersdo. O diagrama de Bode do log |Z| versus log f (Figura 44(b)) mostra
também o aumento a baixas frequéncias desde 1h até 48h de imersdo. Na Figura 44 (c) que
corresponde ao diagrama de Bode de angulo de fase versus log f se observa que o angulo de
fase maximo ¢ deslocado depois de 1h para valores maiores. Em comparagdo com o
comportamento da haloisita tratada com 4cido a 75°C por 14h, no mesmo pH 2 (Figura 41) se
observam que a haloisita tratada em ambas condigdes, apresentam depois de 48h de imersdo
praticamente 0 mesmo valor de arco capacitivo, mas a haloisita tratada a 90°C por 10h alcanga
esses valores muito mais rapido que a haloisita tratada a 75°C por 14h que aumenta

significativamente conforme transcorre o tempo.
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Figura 44 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do ag¢o
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH 2 e contendo
1% de haloisita tratada com acido sulfurico a 90°C por 10h e carregada com inibidor de

corrosdo dodecilamina.

Na Figura 45(a) ¢ mostrado o diagrama de Nyquist para pH 6.2, onde se observa que

. o . .. . ... 2
existe um aumento ndo muito significativo do arco capacitivo, sendo a 1h de 3000 Q.cm” e

apos 48h de 4500 Q.cm®. Nos diagramas de Bode, na Figura 45(b) e (c) se observa o

comportamento de 1h para 48h de imersdo que se mantem praticamente igual. O mesmo &

observado para haloisita tratada com acido a 75°C por 14h a pH 6.2, o que indica que néo

existe uma aparente liberagdo do inibidor de corrosdo.
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Figura 45 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do ago
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L a pH 6.2 e contendo
1% de haloisita tratada com 4cido sulfurico a 90°C por 10h e carregada com inibidor de
corros@o dodecilamina.
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Na Figura 46 (a) ¢ mostrado o diagrama de Nyquist para pH 9, onde se observa que o
arco capacitivo aumentou desde 4500 Q.cm’ a 1h para 9500 Q.cm” a 48h. Esse aumento
mostra uma aparente liberagdo do inibidor mais ainda ndo € tdo significativa quanto o
mostrado para pH 2. No diagrama de Bode da Figura 46(b) se observa também esse
comportamento. Na Figura 46 (c) se observa que no diagrama de dngulo de fase ndo existe

mudanga significativa do angulo de fase maximo. Esse comportamento coincide com o

observado na haloisita tratada com acido a 75°C por 14h no mesmo pH.
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Figura 46 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (c) Diagrama de Bode) do ag¢o
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L. a pH = 9 e contendo

1% de haloisita tratada com acido sulfirico a 90°C por 10h e carregada com inibidor de
corrosdo dodecilamina.
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Uma vez finalizado o estudo da cinética de liberagdo nas duas condi¢gdes de tratamento
acido, foi observado que embora ambas haloisitas tratadas em diferentes condigdes (75°C por
14h e 90°C por 10h) mostram depois de 48h de imersdo os mesmos valores de impedéncia a
pH 2, suas cinéticas de liberaggo sdo diferentes, sendo para a haloisita tratada a 75°C por 14h
uma libera¢do que aumenta significativamente com o tempo e a haloisita tratada a 90°C por
10h uma liberagdo rapida nos primeiros tempos de imersdo e que logo se mantem constante.
Esses resultados levaram a conclusdio de que a combinagdo das duas cinéticas garante uma
otima protegdo ao substrato metalico ja que a haloisita tratada a 90°C por 10h protege o metal
desde o inicio e que conforme transcorre o tempo a haloisita tratada a 75°C por 14h vai

liberando, garantindo uma protegdo rapida e prolongada.

Com o objetivo de mostrar o efeito vantajoso da mistura haloisita tratada nas duas
condi¢des, foi feita uma mistura 50/50 de ambas e estudada sua cinética de liberagdo através

de espectroscopia de impedancia eletroquimica, nas mesmas condigdes utilizadas

anteriormente.

Na Figura 47 (a) é mostrado o diagrama de Nyquist para pH 2 da mistura 50/50 das
haloisitas tratadas, onde se observa um comportamento combinado de protegdo inicial com
arco capacitivo de aproximadamente 5000 Q.cm’ a 1h, e que conforme aumenta o tempo vai
aumentando significativamente, como foi observado na haloisita tratada a 75°C por 14h, até
apresentar em 48h um valor de arco capacitivo de aproximadamente 34000 Q.cm®. No
diagrama de Bode de Log |Z| versus log f (Figura 47(b)) se observa um aumento do log |Z| de
aproximadamente uma ordem de grandeza. Na Figura 47(c) se observa que o 4ngulo de fase

maximo foi aumentando com o tempo.
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Figura 47- Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (¢) Diagrama de Bode) do ago
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/l. a pH = 2 e contendo
1% da mistura 50/50 da haloisita tratada com acido sulfurico a 75°C por 14h € 90°C por 10h
carregada com inibidor de corrosio dodecilamina.

Na Figura 48(a) ¢ mostrado o diagrama de Nyquist para pH 6.2, onde se observa que o
arco capacitivo aumenta muito pouco desde lh até 48h de imersdo. Nas Figura 48 (b) se
observa que ndo ha mudangas significativas do log |Z| e na Figura 48 (b) se observa que o

angulo de fase maximo s6 muda depois de 1h e que logo se mantém igual. Em conclusdo pode
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se dizer que a pH 6.2, a haloisita tratada em nenhuma das condi¢des, nem na mistura 50/50
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delas ¢ observada uma liberagdo significativa do inibidor de corrosdo dodecilamina.

Figura 48- Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) € (c) Diagrama de Bode) do ago
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugdio de NaCl 0,1 mol/L a pH = 6.2 ¢
contendo 1% da mistura 50/50 da haloisita tratada com acido sulfarico a 75°C por 14h € 90°C

por 10h carregada com inibidor de corroséo dodecilamina.
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Finalmente na Figura 49 ¢ mostrado o diagrama de Nyquist ¢ Bode para pH 9 da

mistura, onde se observa o mesmo comportamento que em pH 6.2. O arco capacitivo nédo
muda significativamente com o decorrer do tempo.

Os comportamentos observados a pH 6.2 e 9, sdo os esperados devido a que no mesmo

pH as haloisitas individuais tratadas a 75°C por 14h e a 90°C por 10h ndo mostraram liberagéo

significativa do inibidor, portanto na mistura acontecerd o mesmo.
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Figura 49 - Diagramas de EIE ((a) Diagrama de Nyquist, (b) e (¢) Diagrama de Bode) do a¢o
carbono a diferentes tempos de imersdo numa solugéio de NaCl 0,1 mol/LL a pH = 9 e contendo
1% da mistura 50/50 da haloisita tratada com acido sulfirico a 75°C por 14h e 90°C por 10h

carregada com inibidor de corrosio dodecilamina
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A curva de cinética de liberagdo também foi realizada para a mistura 50/50 das duas
condigdes escolhidas de haloisita tratada. Na Figura 50 se apresenta o grafico com as
cinéticas a pH 2, 6.2 e 9, da haloisita tratada a 75°C por 14h, a 90°C por 10h e a mistura

50/50, junto com o melhor ajuste de linha de tendéncia.
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Figura 50 — Curvas de cinética de liberagdo a pH 2, 6.2 e 9 para haloisita tratada com 4acido a
75°C por 14h, a 90°C por 10h e a mistura 50/50 dessas condig¢des.

Na Figura 50 se observa que a cinética de liberagdo ¢ muito maior em pH 2 para todas
as condi¢Oes, em comparagdo aos pH 6.2 € 9, que devido as diferengas nas escalas de valores
parece indicar que o valor fosse zero no tempo, mas como foi verificado através das curvas de

impedancia, o aumento néo € téo significativo como em pH 2.

Como foi representado anteriormente, a haloisita tratada a 75°C por 14h apresenta uma
tendéncia linear na sua cinética de liberagdo, enquanto a haloisita tratada a 90°C por 10h
apresenta uma tendéncia logaritmica, com maior aumento inicial ¢ que depois se mantém no
tempo ¢ finalmente a cinética da mistura mostra uma combinag@o das duas anteriores, com

altos valores ja registrados apds apenas 1h de imersdo e que depois continua aumentando com
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o tempo, ¢ a tendéncia que mais se ajusta com esse comportamento foi polinomial de segunda

ordem.

Adicionalmente foi realizado um registro fotografico da area do metal exposto depois
de 48h de imersdo, tanto para o metal sem protecdo para pH 2, 6.2 ¢ 9 e com haloisita
contendo inibidor de corrosfo dodecilamina na condi¢do de tratamento acido 90°C por 10h,

75°C por 14h e 50/50 de mistura.

Figura 51 - Fotos da area exposta do ago carbono 1020 depois de 48h numa solugéo de NaCl
0,1 mol/L em diferentes condi¢Ges: Metal a pH 2 (a) 6.2 (b) e 9 (c). 1% em massa de haloisita
tratada a 90°C por 10h contendo dodecilamina a pH 2(d), 6.2 () ¢ 9 (f). 1% em massa de
haloisita tratada a 75°C por 14h contendo dodecilamina a pH 2 (g), 6.2 (h) e 9 (1). 1% em
massa da mistura 50/50 da haloisita tratada a 75° por 14h e 90°C por 10h contendo
dodecilamina a pH 2 (j), 6.2 (k) e 9 (1).

Na Figura 51 se observa que area exposta do metal sem presenca de haloisita a pH 2
apresenta corrosdo, igual que a pH 6.2 e 9 com formagéo de produto de corrosdo (Figura 51
(a-c). Posteriormente se observa que quando o metal é exposto com haloisita tratada a 90°C

por 10h contendo inibidor, a pH 2 (Figura 51 (d)) a nivel de corrosividade observado para o
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metal no mesmo pH diminui significativamente, mostrando poucos pontos de inicio de
corrosdo. Para pH 6.2 € 9 (Figura 51 (e-f)) também se observa uma aparente melhoria em
comparagdo com o metal nos mesmos pH, embora e como foi observado nos resultados de
impedancia ndo ocorra uma liberagdo do inibidor tdo significativa quanto em pH 2. Para a
haloisita tratada a 75°C por 14h contendo inibidor de corrosdo, se observa que a pH 2 (Figura
51 (g)) também existe melhoria em comparagdo ao metal no mesmo pH, embora como a
liberagdo é mais lenta ao longo do tempo, contrario ao caso da tratada a 90°C por 10h, se
observa que os pontos de inicio de corrosdo apds 48h de imersdo sdo maiores. A pH 6.2 ¢ 9 se
observa o mesmo comportamento que para a tratada a 90°C por 10h, devido ao anteriormente
discutido. Por Gltimo, a drea exposta contendo a mistura se observa que a pH 2 (Figura 51 (j))
¢ uma combinacido das Figuras 51 (d) e (g), ja que devido a protegdo inicial proporcionada
por a haloisita tratada a 90°C por 10h os pontos na 4rea exposta sdo menores em comparagao
ao observado para o metal contendo a haloisita tratada a 75°C por 14h, além disso, contem
50% de essa tltima haloisita o que garante uma maior prote¢dio a tempos maiores a 48h que o
metal da Figura 51 (d) ndo vai apresentar porque a haloisita ja liberou todo o inibidor. Para

pH 6.2 € 9 (Figura 51 (k) e (j)) se observa o0 mesmo comportamento que nos casos anteriores.

43 DETERMINACAO DA RUGOSIDADE DOS CORPOS DE PROVA JATEADOS

Os perfils de rugosidade obtidos nas chapas de ago carbono ABNT 1020, depois do
jateamento sdo mostrados na Tabela 8. O perfil desejado era de 50-60um, e pelos valores de

rugosidade média se comprova que todas as chapas estdo dentro do limite.

Tabela 8 - Rugosidade das chapas de ago carbono 1020 depois do jateamento

Rugosidade em 5 pontos da chapa (pm) Rugosidade Desvio
média (pum) Padrio (um)
Chapa 1 2 3 4 5
1 57,821 53,328 57,275 63,305 60,402 58 4
2 60,699 54,529 54,276 62,45 56,91 58 4
3 60,968 53,714 55,216 50,995 52,43 55 4
4 60,293 59,122 58,452 57,364 56,386 58 2
5 51,095 52,104 54,066 57,516 51,14 53 3
6 52,969 57,758 58,338 52,138 52,498 55 3
7 53,642 56,790 53,853 53,912 52,355 54 2
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8 50,456 52,677 56,283 50,758 57,413 54 3
9 54,6 51,566 58,55 52,031 55,488 54 3
10 56,19 51,539 58,385 57,609 60,367 57 3
11 56,859 58,762 53,082 59,898 53,08 56 3
12 58,449 56,194 58,58 54,484 55,007 57 2
13 53,433 52,209 50,343 60,824 53,659 54 4
14 57,099 51,328 56,067 58,861 56,467 56 3
15 53,066 54,475 54,835 59,221 50,504 54 3
16 57,836 59,759 54,273 56,758 59,703 58 2
17 59,226 60,079 55,466 55,177 58,235 58 2
18 58,139 52,745 54,641 59,849 55,869 56 3
19 52,918 54,574 50,958 59,349 55,229 55 3
20 59,832 50,77 56,883 60,033 51,367 56 4
21 53,692 56,523 57,57 53,193 55819 55 2
22 60,508 51,311 52,511 54,341 57,852 55 4
23 59,332 56,156 60,614 55,996 56912 58 2
24 54,248 59,089 58,548 60,301 59,496 58 2
25 57,655 59,456 52,642 60,2 58,044 58 3
26 56,468 53,301 60,549 53,667 53,95 56 3
27 57,731 51,933 55,775 56,083 59,386 56 3
28 60,501 59,154 60,958 55,586 57,963 59 2
29 57,063 55,039 58,005 51,971 50,523 55 3
30 50,861 55,857 52,584 56,068 56,033 54 2
31 57,371 56,714 58,197 59,582 57,296 58 1
32 56,193 57,962 58,717 57,129 57,307 57 1
33 54,197 62,918 56,919 57,356 56,089 57 3
34 59,254 51,534 55312 54,292 55,359 55 3
35 52,066 51,524 59,529 55,056 53,559 54 3

4.4 ESPESSURA DA CAMADA SECA

Os valores de espessura da camada seca dos corpos de prova pintados sdo mostrados na
Tabela 9, com o correspondente desconto do perfil de rugosidade segundo a norma ABNT
NBR 10443.
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Tabela 9 — Espessura da camada seca dos corpos de prova pintados com tinta alquidica

Espessura camada seca em 6 pontos da chapa (um)

Condicdo

A00

A10/2TSI

A10/2TCI

A10/5TSI

A10/5TCI

Chapa

d N B WD — =l ON R LR = IS BN = O R WD — N RN —

1

165
130
133
169
109
130
145
155
160
117
152
134
125
119
172
138
157

128

121
127
148
156
112
162
130
119
152
115
170
185
196
105
131
130
129

2

189
170
160
164
137
134
163
255
142
176
147
145
111
153
175
150
210
125
135
133
204
166
132
138
134
117
153
130
189
183
265
115
154
157
163

3

161
148
171
146
138
140
189
247
159
174
150
186
102
145
165
202
182
131
145
157
205
193
151
152
193
141
168
167
202
168
250
118
164
204
201

4

202
149
121
168
112
134
144
193
147
195
182
140
137
125
180
149
180
128
163
132
162
133
114
146
117
115
136
121
172
244
130
118
199
165
133

5

204
153
164
151
132
130
140
232
147
180
181
159
161
177
170
149
208
134
205
175
176
193
166
143
142
182
155
187
201
193
159
123
176
198
164

6

197
121
157
153
146
146
170
236
138
131
184
182
128
176
168
195
192
135
200
196
212
195
154
142
195
147
173
188
197
163
178
123
211
206
186

7

173
126
153
182
115
110
123
271
133
201
148
158
135
113
165
179
137
128
165
134
140
131
140
151
140
173
140
117
170
142
140
112
158
142
131

8

170
170
177
155
138
125
130
274
139
202
178
186
159
137
161
156
140
130
197
191
180
149
146
197
143
182
194
117
186
176
169
148
176
202
169

9

192
179
188
148
140
139
138
259
132
196
172
184
144
201
162
194
205
135
136
190
205
207
196
143
205
187
203
137
173
173
162
109
172
205
200

Espessura
média (uim)
corrigida
159
125
133
135
105
107
124
211
119
150
141
139
109
125
144
143
154
105
138
134
156
144
121
128
130
126
139
117
159
156
158
94
146
154
139
136

Desvio
padrdo

17
21
21
12
14
10
21
39
10
31
16
21
20
30
6
24
28
4
31
29
27
29
26
18
33
30
23
30
14
28
46
12
24
30
28
22
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4.5 ENSAIOS DE ADERENCIA DA TINTA ADITIVADA COM NANOTUBOS DE
HALOISITA SEM E COM INIBIDOR NOS CORPOS DE PROVA PINTADOS

Na Figura 52 se apresentam as imagens obtidas pelo método pull-off de avalicdo de
aderéncia. Foram fotografados depois do ensaio a area onde aconteceu a falha, tanto no corpo

de prova revestido nos diferentes sistemas de pinturas como no resto de tinta que ficou no

pino.

AOO Pino

A10/2TSI Pino A10/2TClI Pino

A10/5TSI Pino

e =

Figura 52 - Imagens das falhas no revestimento dos corpos de prova, nos diferentes sistemas
de pintura em estudo obtidos pelo método de pull-off

A anélise dos resultados de aderéncia obtidos por método de pull-off serédo utilizando a
norma ABNT NBR 15877. Seguindo o esquema dos tipos de falha da norma apresentado na

Figura 25, o tipo de falha apresentada em todos os corpos de prova independentemente da
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condi¢do foi de tipo B coesiva na tinta. A falha ocorreu no meio da primeira camada, tanto
para o sistema A00 que ndo contem nanotubos de haloisita, como no sistema contendo 2% e
5% de haloisita na primeira camada. Esses resultados indicam que a adi¢do de haloisita na

tinta ndo modifica a aderéncia do sistema de pintura.

4.6 AVALICAO DO EFEITO REPARADOR DO REVESTIMENTO ALQUIDICO
ADITIVADO COM NANOTUBOS DE HALOISITA COM INIBIDOR
DODECILAMINA APLICADO SOBRE ACO CARBONO ABNT 1020

4.6.1 Meétodo de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIS)

Com o objetivo de avaliar o efeito de prote¢do da haloisita contendo inibidor de
corrosio dodecilamina nos sistemas de tinta, foram realizados ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica no sistema de pintura sem haloisita, e contendo 2% € 5% da mistura
de haloisita (75°C por 14h e 90°C por 10h) sem inibidor de corrosdo como branco e com
inibidor de corrosdo. Para essas condigdes foi avaliado o sistema sem defeito e com defeito
para observar o efeito self-healing da haloisita. Na Figura 53 e 54 sdo mostrados para o
sistema contendo 2% e 5% de haloisita os diagramas de Bode de Log |Z| e dngulos de fase em

funcdo do Log f, para 5h, 11h e 24h de imersdo numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L.

Na Figura 53 se observa que o sistema de pintura sem defeito e sem adi¢do de
haloisita apresentou um valor de Log |Z| maior que o apresentado para o sistema sem defeito
contendo 2% de haloisita na primeira camada, isso pode ser atribuido a existéncia de pequenos
aglomerados de haloisita que pudessem afetar o comportamento da tinta. Adicionalmente se
observa uma diminui¢do desses valores para ambos sistemas (com e sem haloisita) conforme
" aumenta o tempo de imersdo pela presenca do eletrdlito agressivo. Para os sistemas com
defeito provocado se observa que na tinta sem haloisita ocorre uma diminuigdo do valor no
diagrama de log |Z| versus log f, de duas ordens de grandeza pela presenca do defeito. No
sistema contendo 2% de haloisita sem inibidor de corrosdo se observa que a baixas frequéncias
apresenta 0 mesmo comportamento que o sistema com defeito e sem haloisita, devido a que
ndo contem inibidor de corrosdo que melhore a protegdo. Por ultimo, para o sistema com
defeito e contendo 2% de haloisita com inibidor se observa que para um tempo de imersdo de
5h apresenta um pequeno aumento no valor do log |Z| em comparagdo aos outros dois sistemas

com defeitos e conforme aumenta o tempo de imersédo, se observa que o valor de log |Z] vai
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aumentando, o que mostra o efeito da saida do inibidor de corrosao no tempo e que garante

protegao.

Na Figura 54 se apresenta o comportamento do sistema contendo 5% de haloisita,
onde se observa que o sistema de pintura com 5% de haloisita na primeira camada com e sem
inibidor mostrou uma pequena diminui¢do no log |Z| em comparagdo com o sistema sem
defeito e sem haloisita, devido ao efeito de incorpora¢do das nanoparticulas. Também se
observa que para um tempo de Sh e 11h o sistema contendo haloisita com e sem inibidor a
baixas frequéncias apresentam o mesmo valor de log |Z| o que indica que o inibidor ainda ndo
foi liberado. Posteriormente, para um tempo de 24h se observa um aumento significativo no
valor de log |Z| de aproximadamente uma ordem de grandeza em comparag@o com o sistema
com defeito ¢ sem haloisita, o que indica a liberagdo do inibidor. O sistema contendo 5% de
haloisita sem inibidor mostrou uma diminui¢do no valor de log |Z| com o tempo de imerséo,
no entanto depois de 24h ainda o valor de log |Z| ¢ maior em comparag@o com o sistema sem
haloisita e com defeito, o que indica que a haloisita gera um efeito no aumento do modulo de
impedancia, que diminui com o tempo a diferenga do sistema contendo 5% de haloisita com

inibidor de corrosdo e com defeito que vai aumentando devido a liberagdo da dodecilamina.

Pelos resultados obtidos na Figura 53 e 54 o sistema cotendo 5% de haloisita apresenta
um melhor comportamento de prote¢do em comparacgio ao sistema contendo 2% de haloisita,

devido que contem maior quantidade de inibidor de corrosdo encapsulado.
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Figura 53 - Diagramas de EIE obtido das chapas de a¢o carbono 1020 revestidas com duas
demdos de tinta alquidica, sem o com adi¢io de 2% de haloisita na primeira camada, com e
sem inibidor de corrosdo e avaliadas com e sem defeito provocado apds Sh, 11h e 24h de

imersio numa solugdo de NaCl 0,1 mol/L
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Figura 54 - Diagramas de EIE obtido das chapas de ago carbono 1020 revestidas com duas
demdos de tinta alquidica, sem o com adi¢8o de 5% de haloisita na primeira camada, com e
sem inibidor de corrosdo e avaliadas com e sem defeito provocado apds Sh, 11h e 24h de
imers&o numa solugéo de NaCl 0,1 mol/L
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Com o objetivo de mostrar com maior detalhe as mudangas observadas nos graficos
anteriores sdo apresentados nas Figura 55 e 56 os graficos do Log |Z| para um frequéncia de
31,5mHz em fungdo do tempo (5h, 11h e 24h) para os sistema de tinta com defeito e sem

defeito contendo 0%, 2% e 5% de haloisita sem e com inibidor de corroséo.

1,00E+10 ]
n  1,00E+09
x ]
E ] P - Sem defeito + 0%Hal
g ==g@== Com defeito + 0%Hal
n  100E+08 3
he : ./._—-——-—'—'-. =& Sem defeito + 2%Hal Sl
N _._.o—-—-—-._____‘-———‘ Com defeito + 2% Hal St
(]
S 1,006+07 - —e— Sem defeito + 2% Hal
i —a— Com defeito + 2% Hal Cl
1,00E+06 T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h}

Figura 55 — Graficos do Log |Z| obtidos na frequéncia de 31,5mHz em fung¢éo do tempo para
o sistema de tinta com e sem defeito nas condigdes sem haloisita e contendo 2% de haloisita

sem e com inibidor de corrosio dodecilamina

Na Figura 55 se observa que o sistema com 0% de haloisita e sem defeito apresentou
uma queda no log |Z| de 5h a 11h de imersdo como resultado da penetragdo do eletrélito nos
poros da tinta. Mas ainda esse sistema mostrou um mddulo maior em comparagfo ao sistema
aditivado com 2% de haloisita devido a modificagéo das propriedades da tinta pela formagdo
de aglomerados. Para o sistema com defeito e como foi mostrados através da Figura 53 se
observa que o menor modulo foi apresentado para o sistema com 0% de haloisita, mostrando
um aumento do mddulo para o sistema que contém 2% de haloisita carregada com inibidor de
corrosdo, cujo modulo aumentou desde Sh para 11h de imerséo. Se bem o grafico mostra que o
sistema com 2% de haloisita carregada com inibidor de corrosio apresenta um modulo maior
em comparagal ao sistema com 2% de haloisita sem inibidor de corroséo e mais ainda para o
sistema com 0% de haloisita, a variagdo do log |Z| ndo foi tdo significativa no tempo como foi

observada para o sistema com 5% de haloisita e que sera apresentado acontinuagéo.
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Na Figura 56 se apresenta o grafico para 5% de haloisita onde se observa que o
sistema sem defeito e com 5% de haloisita sem e com inibidor de corrosdo no mostrou um
modulo de impedancia tdo distante do sistema sem defeito e com 0% de haloisita, o que indica
que adig¢@io em 5% apresenta uma distribui¢do mais homogénea na tinta que ndo muda tanto as
suas propriedades, como o sistema com 2% de haloisita. Também se observa que o sistema
com defeito e contendo 5% de haloisita com e sem inibidor para Sh e 11h mostra 0 mesmo
moédulo de impedancia, embora, para 24h aumenta o médulo no sistema que contém 5% de
haloisita carregada com inibidor de corrosio € o moédulo de aquele sistema com 5% de
haloisita sem inibidor diminui. Se observa entfo o efeito de liberagio do inibidor de corrosdo

contido na haloisita para o tempo de 24h, no entanto o sistema com haloisita e sim inibidor

diminui.

1,00E+10
1,00E+09 3
N 3
E ] —0— Sem defeito + 09 Hal
;- 1,00E+08 ; —&— Com defeito + 0% Hal
1 3 —@— Sem defeito + 5% Hal SI
- ]
~N | ° Com defeito + 5% Hal SI
¥ 1,00E+07 + —&— Sem defeito + 5% Hal G
-l ]
] —e— Com defeito + 5% Hal Ci
1,00E+06 T T
0 10 20 30
Tempo (h)

Figura 56 —Graficos do Log |Z] obtidos na frequéncia de 31,5mHz em fun¢do do tempo para o
sistema de tinta com e sem defeito nas condigGes sem haloisita e contendo 5% de haloisita sem
€ com inibidor de corrosdo dodecilamina

4.6.2 Ensaios acelerados de corrosio em cimara de névoa salina

A Figura 57 apresenta os resultados obtidos no ensaio de exposicdo em cimara de
névoa salina das chapas de ago carbono 1020, revestidas com tinta alquidicas em duas demios,

sem e com adicdo de 2% e 5% da mistura de haloisita na primeira camada e com e sem
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inibidor de corrosdo dodecilamina. As imagens mostram os corpos de prova a Oh quando foi

realizado o defeito de 8cm e apds de 264h de exposigéo.

E possivel observar que depois de 264h de exposi¢io a chapa sem haloisita formou
produto de corrosio entorno ao defeito, além da formag#o de bolhas em certos pontos de tinta,
assim como também foi observado nas chapas contendo 2 e 5% de haloisita na primeira
camada e sem inibidor de corrosdo. Uma diferenga significativa foi observada nas chapas
contendo 2 e 5% de haloisita com inibidor de corrosdo que apds 264h de exposicdo
apresentaram uma melhor protegdio, o que confirma o observado nos resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, que conforme aumenta o tempo o inibidor €

liberado e protege a drea exposta.
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A10/2TSI0hr A10/2T7SI 264hr

A10/27CI Ohr A10/2TCl 264hr
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A10/5TSI Ohr A10/5TSI 264hr

A10/5TClI Ohr A10/5TCI 264hr

Figura 57 - Imagens dos copos de prova expostos por 264h na cimara de névoa salina, em
diferentes condigdes de revestimento com tinta alquidica e com defeito provocado.
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5 CONCLUSOES

O efeito do tratamento mecanico da haloisita por moagem de alta energia, mostrou através
de microscopia eletronica de varredura que com o aumento da intensidade de moagem os
nanotubos de haloisita foram destruidos, sendo isso observado inicialmente na intensidade de

moagem 6 e majoritariamente na haloisita moida na intensidade de moagem 8.

O efeito do tratamento de dispersdo da haloisita utilizando sonda ultrassénica, mostrou
através de microscopia eletronica de varredura que com o aumento da amplitude da sonda se
observou uma melhor dispersdo. No entanto, foi demostrado que o efeito de dispersdo
unicamente ¢ obtido quando a haloisita esta em solugio e que depois da secagem volta a
~ formar aglomerados. Como a haloisita precisa estar seca para o tratamento acido e para o
carregamento do inibidor, os tratamentos de dispersdo por ultrasson néo resultaram vantajosos

na etapa inicial do tratamento.

Por microscopia eletrdnica de varredura foi avaliado o efeito na morfologia do tratamento
acido da haloisita, onde se observou que com o aumento do tempo e a temperatura, a remogéo
do lumem ¢ intensa causando o colapso da estrutura tubular da haloisita. Os tratamentos
acidos feitos a 90°C mostraram destrui¢do dos nanotubos a partir de 14h e destruigdo total
apos 21h; no entanto, o tratamento feito a 75°C por 14h mostrou que a morfologia tubular da

haloisita ainda se mantém.

Por difragdo a laser foi determinado o tamanho de particula da haloisita moida, onde se
obteve que a maiores intensidades de moagem existem tamanhos de particulas maiores em
comparagdo a bruta devido a formagdo das novas particulas menores obtidas pela destruigdo

dos nanotubos.

Por difragdo laser também foi determinado o tamanho de particula da haloisita tratada
com acido sulfurico a diferentes tempos e temperaturas, onde se obteve que o tamanho de
particula se manteve igual, indicando unicamente remog¢do do lumen interno sem afetar a
superficie externa. A excegdo da haloisita tratada a 90°C por 21h cuja destruigio total dos
nanotubos € refletida numa distribuigdo mais ampla dos tamanhos de particulas, como
resultado da formagdo de novas particulas de diferentes tamanhos, o que também foi

observado por microscopia eletronica de varredura,
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Os difratogramas obtidos por difra¢@io de raios-x mostraram que com o aumento do tempo
do tratamento 4cido e a temperatura, existe uma diminui¢do dos picos caracteristicos da
estrutura tubular da haloisita ¢ aumento do pico corresponde ao quartzo como resultado das

particulas formadas por remogdo do lumem da haloisita e colapso da estrutura.

Os resultados obtidos da andlise termogravimétrica mostraram que existem trés regides de
perda de massa com o aumento da temperatura, que correspondem a perda da agua fisicamente
absorvida, a agua estrutural e por Gltimo a desidroxila¢éo. Se observou que a haloisita bruta
apresenta maior perda de massa por desidroxilagdo em comparagio com a haloisita tratada
com acido sulfirico a 90°C por 10h e 75°C por 14h, as quais apresentaram uma menor perda
devido a que uma quantidade importante ja foi removida durante o tratamento acido. Além
disso, a perda de massa pela agua fisicamente absorvida é maior na haloisita tratada com &cido

em comparagdo com a bruta devido a formag¢@o de maior area de superficie.

A cinética de liberag@o do inibidor de corrosio dodecilamina carregada nos nanotubos de
haloisita foi maior a pH 2 em comparag@o aos pH 6.2 € 9. As curvas de cinética de liberagdo
para haloisita tratada em diferentes condigGes de tempo e temperatura, mostraram que a
haloisita tratada a 90°C por 10h mostrou uma liberagdo de tipo exponencial com grande
liberagdo inicial e que a haloisita tratada a 75°C por 14h mostrou uma liberagdo linear do
inibidor ao longo do tempo. Devido aos dois comportamentos, foi escolhida uma mistura de
50/50 de ambas haloisitas para garantir uma protecdo rapida do metal mais também uma

protec¢do por mais longo tempo.

Os resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica mostraram o
comportamento de liberagdo do inibidor de corrosdo, da haloisita tratada a 90°C por 10h
apresentando valores de mddulo de impedancia altos desde tempos iniciais, no entanto, a
haloisita tratada a 75°C por 14h mostrou um aumento nos moédulos de impedéncia ao longo do
tempo. As curvas de impedancia para a mistura 50/50 de ambas haloisita mostrou uma cinética
de liberagdo polinomial de segunda ordem com o efeito combinado de protecdo imediata e

prolongada.

A adi¢ao da haloisita em 2% e 5% na primeira camada do sistema de pinturas
alquidicas aplicados sobre corpos de prova de ago ABNT 1020 ndo modificou a aderéncia da

tinta, apresentando a falha coesiva na tinta de tipo B.
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Os resultados de espectroscopia de impedéncia eletroquimica utilizados para avaliar o
efeito self-healing das tintas mostraram que sistemas contendo 2% e 5% da mistura das
haloisitas tratadas apresentam aumento do médulo de impedéncia ao longo do tempo devido a
liberagdo do inibidqr em comparagdo com o sistema sem haloisita € com haloisita sem inibidor
nas mesmas condi¢gdes. O comportamento de protegdo foi mais significativo para o sistema

- contendo 5% da mistura de haloisita.

Os resultados dos ensaios acelerados de corrosdo em cémara de névoa salina
mostraram prote¢do para os sistemas de pintura contendo 2 ¢ 5% de haloisita carregada com
inibidor de corrosdo dodecilamina, em comparagdo ao metal sem haloisita € contendo haloisita

sem inibidor de corros@o, mostrando a liberagdo deste.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a cinética de liberagdo de outros inibidores de corrosdo carregados nos nanotubos de

haloisita.

- Avaliar o efeito de protegdo para diferentes propor¢des de mistura das haloisitas tratadas a

75°C por 14h e 90°C por 10h.

- Utilizar outras técnicas de caracterizacdo da haloisita como microscopia eletrénica de

transmissdo para quantificar o didmetro do lumem e o aumento dele pelos tratamentos acidos.

- Determinar a quantidades de poros e area especifica de superficie da haloisita bruta e a

tratada com &cido sulfiirico.
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