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Esta dissertacdo tem como objetivo tratar e caracterizar hidroxidos duplos
lamelares (HDLs) para armazenamento de molibdato, visando aplicagdo em
revestimentos organicos inteligentes. A metodologia deste trabalho consistiu de trés
etapas: i) tratamento dos HDLs e dopagem com molibdato; ii) caracterizacdo da
morfologia e cinética de liberacdo do molibdato em solucBes aquosas; iii) avaliacdo da
eficiéncia anticorrosiva das suspensdes dos HDLs. O HDL utilizado foi a hidrotalcita
comercial (HT), que passou por diversos tratamentos. Inicialmente a HT foi calcinada,
depois reconstruida em agua, &cido tereftdlico e glicerol, com posterior substitui¢do
interlamelar dos mesmos por molibdato. A HT calcinada também foi reconstruida
diretamente em solugdo de molibdato. A morfologia lamelar dos HDLs foi observada
com MEV. Por DRX se verificou que a reconstru¢do da estrutura lamelar foi mais
efetiva quando utilizados o &cido tereftalico e o glicerol. A concentracdo de molibdato
liberado foi monitorada por cromatografia i6nica em &gua bidestilada e em solucdo de
NaCl. A maior liberacdo de molibdato em soluc¢des contendo cloreto sugere propriedade
de troca ibnica com diferentes cinéticas para os HDLs reconstruidos em acido tereftalico
(HTCTe-Mo) e em glicerol (HTCGI-Mo). Apos 24 horas, cerca de 5000 ppm de
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molibdato foram liberados por ambos. Além disso, foi constatado que o aumento da
temperatura teve grande influéncia no processo de liberacdo, dobrando a quantidade de
molibdato a 85°C e acelerando a cinética do processo. Espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE) e polarizacdo anddica de ago carbono nos extratos aquosos dos
HDLs reconstruidos sugerem eficiéncia inibidora anticorrosiva moderada do molibdato.
A acdo inibidora da hidrotalcita calcinada (HTC) é mais eficiente devido ao aumento de
pH decorrente da liberacdo de hidroxilas estruturais em solucdo de NaCl. Esse
comportamento do molibdato ndo estimula sua utilizagdo em cargas inteligentes para

revestimentos anticorrosivos, incentivando a busca por outros inibidores.
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This work aims to treat and characterize the Layered Double Hydroxide (LDH)
for molybdate storage, focusing on smart organic coatings application. The
methodology of this work consisted of three stages: i) treatment of LDHs and doping
with molybdate; ii) characterization of morphology and kinetics of molybdate release in
aqueous solution; iii) evaluation the anticorrosion efficiency of suspensions of LDHs.
Commercial hydrotalcite (HT), which underwent several treatments, was the used LDH.
First, HT was calcined and then reconstructed in water, terephthalic acid or glycerol
followed by an interlamellar substitution with molybdate. The LDHs SEM analyses
have evidenced a lamellar morphology. The XRD have shown that the lamellar structure
reconstruction, after calcinations, was more efficient when terephthalic acid and
glycerol were used, showing the structure memory effect. The molybdate release
concentration was monitored by ion chromatography in double-distilled water and NaCl
solution. The higher molybdate release, in the solutions containing chlorides, indicates
an ionic exchange property with different kinetics in terephthalic acid (HTCTe-Mo) and
glycerol (HTCGI-Mo) reconstructed LDH. Both have released 5000 ppm of molybdate

after 24 hours. Furthermore, the release process was greatly influenced by temperature
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increase, doubling the molybdate amount at 85°C and accelerating the kinetics process.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and anodic polarization curves carbon
steel, in aqueous extracts of molybdate loaded LDHSs, have shown moderate inhibitory
efficiency of the molybdate in 3.5 wt. % NaCl. Calcined hydrotalcite (HTC) inhibitory
action is more efficient due to the pH increase caused by structural hydroxyl release in
NaCl solution. This molybdate behavior does not encourage its use as pigment in smart

anticorrosion coatings motivating the search for other inhibitors.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo de estruturas metalicas é um problema de enormes proporcoes, 4%
do produto interno bruto (PIB) de alguns paises desenvolvidos estdo comprometidos
com o controle da corrosdo [1]. Uma vez que as ligas metalicas ainda sdo materiais de
grande aplicacdo, desde automoveis até edificios, o impacto negativo da corrosdo pode
ser percebido no cotidiano das pessoas.

Uma estratégia muito comum para proteger estruturas metalicas, minimizando a
corrosao das mesmas, € a aplicagdo de revestimentos organicos. Um dos mecanismos de
protecdo é por barreira, retardando assim o contato do meio corrosivo com o substrato
metalico.

A eficiéncia da protecdo do revestimento esta intimamente relacionada com a
boa qualidade de sua aplicagdo, assim como, uma preparacao de superficie adequada,
garantindo boa adeséo entre o revestimento e o substrato. Além disso, a permeabilidade
a espécies corrosivas € um parametro intrinseco ao revestimento que deve ser observado
para garantir uma boa propriedade de barreira. No entanto, a degradacdo do
revestimento pode ocorrer devido a ocorréncia de fatores externos, por exemplo:
incidéncia de radiacdo ultravioleta (UV), temperatura e agdes mecéanicas (riscos ou
trincas).

Recentemente foram avaliados revestimentos comerciais com proposta de
desempenho em condicBes de extrema agressividade, tais como: alta salinidade,
temperaturas acima de 100°C, ciclos e choques térmicos. Essas condi¢cdes sao
caracteristicas de equipamentos utilizados no processamento primario de petrdleo [2].

Todos os revestimentos avaliados eram compositos, isto é, além da matriz
polimérica possuiam teor acima de 50% de carga ceramica. Um dos objetivos do alto
teor de carga mineral é diminuir a diferenca entre os coeficientes de dilatacdo térmica
do substrato metalico e do revestimento organico. Com isso, consegue-se diminuir a
nucleacdo e crescimento de fissuras na interface substrato/revestimento, que
compromete a aderéncia do revestimento, principalmente em condicGes operacionais
que envolvem variacOes de temperatura. Nesse aspecto, a utilizacdo de compdsitos
significou um grande avango na industria de revestimentos anticorrosivos. Porém, ainda
€ necessario investir na otimizagdo da formulagdo desses revestimentos compdsitos. A
boa aderéncia entre a matriz polimérica e as particulas ceramicas também € importante
para 0 bom desempenho deste tipo de revestimento. Se essa aderéncia ndo for boa,

microfissuras podem nuclear nessa interface durante o processo de permeacdo pelo



meio corrosivo, conforme dito anteriormente, sobretudo se a este processo estiverem
associados ciclos térmicos.

Além disso, é notdrio que os ciclos térmicos sdo aceleradores do processo de
deterioracdo de revestimentos organicos [3]. Em temperatura elevada as cadeias
poliméricas ganham mobilidade e ficam mais complacentes a permeacéo do eletrolito.
Nessa condicdo, a corrosdo do substrato é favorecida porque a propriedade de barreira
do revestimento fica comprometida devido ao aumento de volume livre na matriz
polimérica. Se a temperatura ultrapassar a temperatura de transicdo vitrea do material,
esse aspecto se torna ainda mais importante. Quando a temperatura diminui, nem
sempre ha& tempo suficiente para eliminacdo do eletrélito absorvido e essa retencdo
comeca a causar danos irreversiveis na cadeia polimérica, acelerando a nucleacdo de
fissuras. Ocorre verdadeiro estresse térmico do revestimento [2].

Uma forma de aumentar a vida util do revestimento é a incorporacao de espécies
ativas capazes de dificultar a atividade corrosiva (inibidores de corrosdo). A adigédo
direta de inibidores de corrosdo na matriz de revestimentos pode resultar em reacgoes
causando desativacdo do inibidor ou degradacdo do revestimento. O desenvolvimento
de revestimentos inteligentes que liberem o inibidor somente quando a integridade do
metal base estiver comprometida tem despertado o interesse de muitos pesquisadores
[1,4,5,6].

No contexto de revestimentos inteligentes ou funcionais, podem ser citados
aqueles que contem microreservatorios carregados com inibidores de corrosao dispersos
dentro da matriz polimérica, dando origem a sistemas com protecdo ativa além de
propriedades de barreira [7,8,9,10,11].

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sintéticos ou naturais possuem agua e
espécies anidnicas no dominio interlamelar, cuja funcdo é estabilizar a carga elétrica da
estrutura, sendo possivel a troca do anion interlamelar por outro mais estavel dentro da
estrutura. Essa propriedade possibilita véarias aplicagdes para os HDLs. Atualmente os
HDLs tém sido estudados com diferentes finalidades, tais como: adsorventes de ions e
gases, catalisadores, microrreservatérios de inibidores de corrosdo e descontaminantes
de efluentes.

O foco desta dissertagdo € o desenvolvimento de um HDL para o
armazenamento de molibdato. A metodologia consiste na sintese, avaliacdo da
morfologia, cinética de liberacdo e propriedade inibidora de extratos aquosos para
avaliar a possibilidade de utilizacdo desse material como carga em revestimento

composito inteligente.



1.1. OBJETIVOS

1.1.1. OBJETIVO GERAL
o Desenvolver a melhor rota para obtencdo de um HDL com molibdato
interlamelar, partindo da hidrotalcita comercial, para 0 mesmo ser utilizado como
futuro aditivo em revestimento anticorrosivo inteligente resistente a estresse

térmico.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
o Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os HDLs antes e depois da
substituicdo interlamelar;
« Calcular o espagamento basal dos HDLs reconstruidos e verificar a influéncia
do anion interlamelar em relacéo a este parametro;
o Verificar se os diferentes HDLs possuem capacidade de troca ibnica em
solugéo contendo cloreto;
« Auvaliar a influéncia da temperatura na liberacdo de molibdato;
e Auvaliar as propriedades anticorrosivas do molibdato, HDL com molibdato

interlamelar e do HDL calcinado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados diversos topicos, presentes na literatura,
relacionados com os hidroxidos duplos lamelares, contextualizando esse trabalho. Além
disto, salientou-se como este tipo de argila sintética pode ser utilizada na prevencgdo e
protecdo contra a corrosao.

2.1. HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
2.1.1. HISTORICO

O primeiro relato da existéncia das argilas anidnicas ocorreu na Suécia, em
1842, com a descoberta de um mineral branco que podia ser facilmente macerado,
resultando em um pé semelhante ao talco. Este mineral foi chamado de
hidroxicarbonato de magnésio e aluminio, mais conhecido como hidrotalcita. A
primeira formula molecular exata, para a hidrotalcita e outros minerais isomorficos
(MgsAl»(OH);16C03.4H,0), foi proposta por E. Manasse, professor de Mineralogia da
Universidade de Florenca (Italia). Este autor foi o primeiro a reconhecer que o ion
carbonato era essencial para a formacdo deste tipo de estrutura, contradizendo a ideia
corrente, onde se acreditava que tais minerais eram constituidos apenas por uma mistura
de hidroxidos [12,13,14].

O termo argilas ani6nicas é utilizado para designar hidroxidos duplos lamelares
(HDLs), sintéticos ou naturais, que possuem espécies anidnicas no dominio
interlamelar. Esta designacdo é um paralelo com o termo argila catibnica, este
relacionado com materiais que sdo constituidos de camadas negativamente carregadas
de aluminosilicatos, as quais possuem cations interlamelares neutralizando as camadas
[15,16]. Na literatura, existe uma grande variedade de termos que estdo relacionados aos
HDLs, como por exemplo: argilas aniénicas, hidroxidos metélicos mistos e sais duplos
lamelares [14].

Na literatura consta que Aminoff e Broomeé [17] foram os primeiros a provar a
existéncia de dois politipos de hidrotalcita, através de difracdo de raios-X (DRX), sendo
0 primeiro tipo com simetria romboédrica, e o segundo, apresentando simetria
hexagonal.

A primeira patente mencionando compostos do tipo da hidrotalcita surgiu em
1970. O material foi desenvolvido por precipitacdo e utilizado como catalisador, pois
apresentava boa atividade catalitica para reacdes de hidrogenagdo. Neste mesmo
periodo, a empresa Bayer AG iniciou a producdo de [Mg-Al-COs], utilizado como
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antiacido e patenteou este material com o nome comercial de Talcid®. Atualmente
outras industrias farmacéuticas produzem este tipo de material com outros nomes
comerciais [13].

Os HDLs foram sintetizados pela primeira vez por Feitknecht em 1933 através
da precipitacdo controlada de solucBes aquosas de cations metalicos em meio basico.
Por isso, os HDLs também podem ser chamados de compostos de Feitknecht [12]. Na
literatura, o primeiro artigo cientifico que trata de compostos do tipo da hidrotalcita foi
escrito por Miyata e colaboradores [12,13] em 1971. Estes pesquisadores utilizaram
esses compostos em catélises basicas.

O interesse das indlstrias e da comunidade cientifica nestes materiais tem
aumentado, devido a grande gama de propriedades e aplicacbes, aliado ao

desenvolvimento de novos métodos de sintese e caracterizacdo dos mesmos.

2.1.2. ESTRUTURA

O termo HDL tem sido a nomenclatura mais utilizada nos ultimos anos e se
refere a caracteristicas estruturais, envolvendo a presenca de dois cations metalicos nas
lamelas destes compostos. A estrutura mais comum dos HDLs é semelhante a estrutura
da brucita (Mg(OH),) onde os cations magnésio estdo localizados no centro de
octaedros, que possuem em seus Vvértices anions hidroxila (Figura 1). Estes octaedros
compartilham suas arestas formando camadas planas e neutras de hidroxido de
magnésio, que sdo mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio [18,19]. Quando alguns

I**, as camadas ficam

cétions Mg?* sdo substituidos isomorficamente por cétions A
carregadas positivamente [13,18,19]. Neste caso, as lamelas s&o mantidas juntas néo
apenas por ligacdes de hidrogénio, como no caso da brucita, mas pela atracdo

eletrostatica entre as lamelas positivamente carregadas e 0s anions interlamelares [13].

Figura 1. Estrutura da brucita [19].



Entre estas camadas carregadas positivamente (Figura 2a), devido a substituicdo
de ions de magnésio, estdo localizados &nions e moléculas de agua, que tém a funcéo de
estabilizar a carga elétrica da estrutura [15,18], proporcionando um novo formato para

as camadas da estrutura (Figura 2b).
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Figura 2. Hidroxido duplo de magnésio e aluminio: a) lamelas e b) estrutura [19,20].

Os anions e moléculas de 4gua apresentam-se de forma bastante desordenada em
comparagdo com as camadas positivas, sendo livres para se moverem através de quebra
e formac&o de ligagBes com as lamelas. A espécie anibnica mais comumente encontrada
no dominio interlamelar é o carbonato. Porém, um grande nimero de anions, tanto
organicos como inorganicos, pode ocupar esse dominio [21].

A férmula quimica do hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio pode ser
apresentada como Mgg 75Alp 25(OH),(C0O3)05.0,5H,0 e abreviada para [Mg-Al-COs],
[HDL-COg3] ou ainda [Mg-Al]. Os HDLs podem ser sintetizados pela reagcdo de um
grande nimero de cations metalicos através da combinacdo de cétions metélicos
divalentes e trivalentes [15,17,22]. A formula geral dos HDLs pode ser escrita de

acordo com a Equago 1.

[M2*,_ M**,(OHy)] [Xq'ﬁ- nH,0] 1)

onde:

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

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

X% - anion interlamelar de niimero de oxidacdo m: COs*, NO3’, SO,*, M0;0,,%, etc.
X - razdo molar de M?*/( M** + M*") e pode ter valores de 0,1 a 0,5.

n- estado de hidratacdo do HDL.



Como ja dito anteriormente, os HDLs podem ser classificados em dois tipos de
sistemas cristalinos que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas: um sistema
romboédrico, com o parametro “c” da célula sendo igual a trés vezes o espacamento
basal “d”, pertencendo ao grupo 3R, como a hidrotalcita, e um sistema hexagonal com
“c” igual a duas vezes o espagamento basal “d”, pertencendo ao grupo espacial 2H.
Uma terceira sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura pertencente ao
sistema hexagonal, designada como 1H, essencialmente relacionada com uma variedade
de HDLs altamente hidratados [16,23]. A existéncia dos tipos 1H e 2H esta intimamente
ligada ao estado de hidratacdo dos HDLs. Quando se trabalha com HDLs em condicGes
de umidade relativa muito baixa, deve-se obter um material onde a sequéncia de
empilhamento das camadas resulta no politipo 3R. Para um HDL com este politipo, 0
espacamento basal deve ser igual & soma da espessura da camada mais o tamanho do
anion interlamelar. Por outro lado, quando se tem um politipo 1H ou 2H, o espacamento
basal obtido é maior que o resultado da soma da espessura da lamela com o tamanho do
anion interlamelar [5]. Isto pode ser explicado pela presenga de moléculas de 4gua entre
0 anion e a lamela [12]. A Figura 3, abaixo ilustra a diferenca entre os politipos 3R, 2H
e 1H.

Lamela Lamela Lamela
c/3=d cf2=4d c=d
B o| —j
( c/3 cl2 _
c/3
— Anion
Hidroxido Duplo Lamelar Hidréxido Duplo Lamelar Hidréxido Duplo Lamelar

ou

Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 3. Representacdo esquematica dos possiveis politipos para os HDLs [16].

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

calculado a partir do primeiro espacamento basal doos (Figura 4) [24].
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Figura 4. DRX tipico para o [Mg-Al-COg3] [25].

Os valores do espacamento basal de diferentes anions inorganicos sdo mostrados

na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de “c” e do espacamento basal "d" para HDLs contendo diferentes
anions interlamelares [12].

Anion c(A) d (A

OH 7,55 22,65
CO5? 7,65 22,95
F 7,66 22,98
CI 7,86 23,58
Br 7,95 23,85
I 8,16 24,48
NO;5" 8,79 26,37
S0, 8,58 25,74
Clos 9,2 27,6

2.1.3. COMPOSICAO QUIMICA

Um grande nimero de HDLs naturais ou sintéticos tém sido estudados para
diferentes fins. Para formar a estrutura lamelar de um HDL, os cétions metalicos devem
obrigatoriamente apresentar raio idnico na faixa entre 0,50 a 0,74 A [13]. Sendo assim,
0s cétions bivalentes que podem ser utilizados na constituicdo da estrutura sao: Mg*,
Ni?*, Fe**, Co**, Cu?*, Zn**, Ca®* e Mn*"; e 0s cétions trivalentes podem ser: AI**, Cr**,
Fe**, Mn®", Ni**", Co*, Sc®* e Ga*". Podem ser observadas na Tabela 2 as combinacdes

entre os cations bivalentes e trivalentes utilizadas na sintese de HDLs.



Por meio da variacdo dos cations metalicos, da proporcdo entre estes e da
substituicdo do anion interlamelar, pode ser preparada uma grande variedade de HDLs.
Além disso, é possivel sintetizar HDLs contendo mais de um cétion bivalente e/ou
trivalente, o que amplia ainda mais as possibilidades quanto a composicdo [13,15].

A razdo entre os cations metalicos M**/M*" é muito importante na formagéo dos
HDLs. A alteragdo na razdo entre os cations metalicos causa variagdo na densidade de
carga da lamela, pois a carga é gerada a partir da substituicdo isomdrfica de céations

bivalentes por cations trivalentes na estrutura das lamelas [13].

Tabela 2. Combinacdes ja estudadas de cations bivalentes com trivalentes [13,16].

Céations Cations trivalentes

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

“tetravalente, - monovalente

X

XX [ X[ X | X | X

XX XXX X [X [ X
X

A presenca de apenas dois ctions metalicos ndo é uma condigdo necessaria para
que um composto seja considerado um HDL, existem exemplos de misturas de trés ou
mais cations, variando os cétions, as condi¢des experimentais e 0 método de sintese
[26,27]. Além disso, muitas argilas anidnicas naturais contém misturas de cations, tanto
bivalentes como trivalentes em suas estruturas, geralmente com um deles em quantidade
predominante e 0s outros em pequena proporgao ou com apenas tracos [23].

A razdo entre os cations nos HDLs pode variar em uma faixa de 1 a 8, 0 que
corresponde a valores de 0,5 > x > 0,1 na formula geral (Equacdo 1). Esta razdo
determina a densidade de carga na lamela do HDL, exercendo grande influéncia sobre
as propriedades do material como cristalinidade e troca idnica [23]. Um aumento nesta
razdo tende a diminuir a cristalinidade do material, porém esse efeito ndo pode ser

generalizado. Por outro lado, o efeito na troca idnica € um pouco mais complexo de ser
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analisado, pois existem também outros fatores em questdo. Porém, a reducdo nesta
razdo pode reduzir a troca idnica [28].

Com relacdo aos anions interlamelares, praticamente ndo ha limitagdo para a
natureza dos anions que podem compensar a carga residual positiva das lamelas dos
HDLs. Entretanto, a obtencdo de materiais puros e cristalinos pode se tornar uma tarefa
complexa, dependendo do anion a ser intercalado. Geralmente, anions inorganicos
simples que apresentam maior relacdo carga/raio tém tendéncia maior para serem
intercalados. Isto ocorre porque estes anions apresentam uma maior interacao
eletrostatica com as lamelas. Para a intercalacdo de anions organicos, principalmente no
caso de polimeros anibnicos, devem ser levados em consideracdo fatores como a
geometria do anion, interacdo que ocorre entre os anions, tamanho e a relagdo entre
tamanho/carga. Alguns anions interlamelares apresentam grande mobilidade,
proporcionando a alguns tipos de HDL grande capacidade de troca i6nica [13].

Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos direcionados a
intercalacdo de diversas espécies anidnicas com diferentes fins. Dentre as quais se
destacam [13,16]:

« Haletos (F, ClI, Br, I);

« Oxoanions (CO, 3, NO3", SO, *, CrO, );

« Anions complexos ([Fe(CN)e]*, [NiCls]*):

« Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos e etc.).

Existem poucos exemplos de HDLs contendo mais de um &nion em seu dominio
interlamelar, isto ocorre devido a dificuldade de formacdo de uma Unica fase cristalina
contendo os dois anions intercalados, sendo de dificil comprovacdo por padres de
raios-X do pd [23]. Outras técnicas que podem ser utilizadas para auxiliar na
comprovacao da intercalacdo de dois anions sdo a analise quimica e a espectroscopia no
infravermelho, porém sozinhas elas ndo apresentam resultados conclusivos.

Na preparacdo de HDLs um fator de grande importancia é a capacidade de
estabilizacdo da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade de
estabilizagdo mais facilmente o HDL se formara [29]. Em seu trabalho, Miyata [29]
classificou e ordenou os anions mais estudados nas estruturas dos HDLs de acordo com

a capacidade de estabilizac¢do da estrutura lamelar, resultando na seguinte configuracao:

COs> >OH >F >CI'>S0,2 >Br >NO; > I
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Miyata [29] ainda resalta que a série proposta ordena os anions de acordo com
parametros termodinamicos, desconsiderando a cinética de formacdo ou substituicdo
interlamelar. Para conclusdes em relagdo a cinética do processo € necessaria uma
analise individual para cada caso. Sendo que a cinética depende do tamanho, carga e

geometria, tanto do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado [17].

2.1.4. ESTADO DE HIDRATAQAO

A maior quantidade das moléculas de agua nos HDLs esta localizada na
intercamada juntamente com os anions, este tipo de agua recebe o nome de agua de
hidratacdo. Estas moléculas de dgua fazem parte da estrutura cristalina do HDL. Existe
ainda uma pequena quantidade de agua adsorvida entre os cristalitos, proveniente do
ambiente externo. Essa quantidade vai depender da umidade relativa com a qual o HDL
estd em contato. Existem poucos estudos especificos sobre esse assunto na literatura.
Porém, Crepaldi e Valim [16] afirmam que a granulometria influencia na quantidade de
agua absorvida e adsorvida. Além disso, eles consideram que as moléculas de agua da
estrutura do HDL estdo hidratando o anion intersticial, contribuindo assim para uma
caracteristica "quase liquida" do dominio interlamelar.

Segundo Hou e colaboradores [30], a hidratacdo e a expansao cristalografica
(swelling) s&o importantes propriedades de muitos materiais nanoporosos, como por
exemplo, argilas de esmectitas. Eles consideram que esses dois parametros sao temas
centrais para a compreensdo da estrutura e dindmica interlamelar dos HDLs, indicando
que existem correlacdes entre a dinamica.

Em seu trabalho, Hou e colaboradores [30] sintetizaram e caracterizaram
diferentes tipos de HDLs (Mg.Al e Li-Al com diferentes anions interlamelares)
buscando correlacionar o estado de hidratacio do HDL com a estrutura e com o
comportamento dindmico da intercamada. Através de ensaios de DRX variando a
umidade relativa da atmosfera, eles conseguiram comprovar a correlacdo entre 0s

parametros estudados, como pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5. Difratogramas do LiAl,-SeO,: a) variando o teor de umidade entre 51% a
68%; b) padrdo em 3D [18].

2.2. METODOS DE SINTESE

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

bem documentadas na literatura [18,31,32].

Os métodos de sintese de HDLs conhecidos sdo: (i) coprecipitacdo ou método
sal-base, podendo ser realizado com pH varidvel ou constante; (ii) método sal-0xido;
(iii) sintese hidrotérmica; (iv) substituicdo do anion interlamelar (a partir de um
precursor previamente preparado). Atualmente outros métodos de sintese vém sendo
estudados e podem ser encontrados na literatura, tais como sintese: eletroquimica [33],
em emulséo [34], sol-gel [33], com ultrassonificacdo [35] ou com uso de microondas
[36].

2.2.1. COPRECIPITACAO

Este metodo foi originalmente desenvolvido por Feitknecht em 1933 [37], que
utilizou solucdes diluidas (0,01 a 0,1 mol.L™) de sais de magnésio e cromo para
preparar 0 HDL [Mg-Cr-CO3z]. Melhorias consideraveis neste método foram
introduzidas por outros pesquisadores posteriormente, obtendo resultados mais
satisfatorios do que os de Feitknecht [12]. A coprecipitagdo é o principal método

utilizado para preparar os HDLs, em escala laboratorial. Dependendo das condicdes
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experimentais adotadas quanto ao controle de pH durante a etapa de precipitacdo, ele

pode sofrer duas variagdes [33]:
« Na primeira forma, durante a etapa de precipitacdo o pH nédo é controlado e a
sintese é conduzida em pH varidvel. Este método € baseado na nucleagdo e
crescimento da camada de hidroxido metalico através da adicdo de uma solucéo
contendo os sais dos cations bivalentes e trivalentes em uma solu¢do contendo
hidréxido e o anion a ser intercalado [13,19]. Sendo o hidréxido de sddio a base
mais utilizada para este propdsito.
« Na segunda forma, durante a etapa de precipitacdo o pH é mantido constante.
Neste caso, a solucdo dos sais dos cétions (bi e trivalente) juntamente com a
solucdo alcalina sdo adicionadas simultaneamente. Este método necessita de
controle do pH e de dois tituladores automaticos para que as solugcdes sejam
adicionadas ao mesmo tempo. Destacam-se como vantagens a maior
homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade quanto ao controle
de condig¢des, embora possua um custo elevado em relacdo aos outros métodos

devido a aparelhagem utilizada [38].

Para que o HDL seja sintetizado com sucesso existem diversos parametros
experimentais que devem ser controlados, tais como: concentragdo das solugdes,
velocidade de adicdo de uma solugéo sobre a outra, pH final da suspenséo formada, grau
de agitacdo (normalmente vigorosa) e a temperatura da mistura em torno de 60°C. O
controle da temperatura e pH séo importantes para prevenir a formacgéo de outras fases
como, por exemplo, a precipitacdo dos hidroxidos simples. A precipitacdo é seguida de

um tratamento hidrotérmico (Figura 6) para cristalizagdo do material [12,15,33].

Figura 6. MEV mostrando as lamelas do [Mg-Al-Mo] obtidos por coprecipitacdo: a)
convencional; b) sob condi¢des hidrotérmicas [39].

13



O método de coprecipitacdo é mais eficaz em sinteses nas quais 0 anion
interlamelar seja o contraion do sal do metal utilizado durante a precipitacdo. Por esta
razdo, cloretos metalicos e nitratos sdo bastante empregados, enquanto os sulfatos sdo
evitados. O método de coprecipitacdo é algumas vezes limitado por reacdes de
precipitacdo competitivas entre os sais de metais [19].

O maior problema para a sintese dos HDLs é a absorc¢ao de dioxido de carbono
(CO,), proveniente da solugdo [12,15,16,33]. O carbonato é proveniente da absorcdo do
diéxido de carbono da atmosfera para a solucdo, especialmente sob condi¢des de pH
basico. O carbonato esta entre os anions que estdo mais fortemente ligados a regido
interlamelar dos HDLs, sendo que este anion é eficientemente incorporado no inicio da
formacéo das lamelas [29].

Durante a sintese é extremamente recomendavel que o didxido de carbono da
atmosfera seja eliminado do recipiente da reacdo quando se deseja que outro anion seja
intercalado. Nestes casos a literatura recomenda que a coprecipitacdo ocorra sob fluxo
de ar sem presenca de didxido de carbono ou com fluxo de gas inerte. As solugdes
devem ser preparadas com agua deionizada descarbonatada e “purgada” com nitrogénio

ou argénio.

2.2.2. METODO DO SAL-OXIDO

O método do sal-6xido foi desenvolvido por Boehm e colaboradores [40] para
sintese de um HDL formado por hidroxido de zinco e cromo com o cloreto como anion
interlamelar [Zn-Cr-CI]. Posteriormente, este método foi adaptado por outros
pesquisadores e para a sintese de outros HDLs. Porém, ele ainda é menos utilizado em
comparacdo com o méetodo da coprecipitacao.

Este método de sintese consiste da reacdo entre uma suspensdo do Oxido do
metal bivalente com uma solucdo do sal formado pelo cétion trivalente e o anion a ser
intercalado. O procedimento consiste em adicionar quantidades constantes da solucao
do metal trivalente sobre a suspensdo do 6xido do metal bivalente, aguardando um
tempo pré-determinado entre a adicdo de uma aliquota e outra, até que o pH fique
constante. O pH deve ser mantido levemente &cido para que ocorra a hidrolise lenta do
oOxido do cétion bivalente [13,16,19,40].

Segundo Crepaldi e Valim [16], as principais limita¢cdes deste método séo:

e O Oxido do metal bivalente deve sofrer hidrolise lenta e deve reagir com a

solucdo do metal trivalente;
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o O metal trivalente deve ser capaz formar um sal solivel com o anion a ser
intercalado;

« Todos os reagentes devem ser estaveis em meio acido.

2.2.3. RECONSTRUCAO DAS LAMELAS

Na literatura consta que Miyata [29] publicou o primeiro trabalho que descreveu
esta propriedade de reconstrucdo de HDLs, no qual ele reporta o “retorno” da estrutura
original do HDL a partir da reidratacdo do material calcinado. Depois disto, 0 método
foi utilizado na preparacao de diversos HDLs e na intercalacdo de diferentes anions com
HDLs do tipo [Mg-Al] [41,42,37,43,44,45].

Este método é baseado em uma propriedade chamada de “efeito memoria” que
os HDLs do tipo [Mg-Al] e [Zn-Al] apresentam [45], podendo ser utilizada como
método geral de preparacdo de diferentes HDLs [37]. No primeiro momento, o HDL
contendo um anion eliminavel, geralmente o carbonato (CO3?), é calcinado destruindo
parcialmente a estrutura, formando assim uma mistura de 6xidos (Figura 7). Em
seguida, esta mistura € reidratada com uma solucdo aquosa contendo o anion a ser
intercalado [45]. Geralmente, os HDLs contendo carbonatos sdo mais utilizados como
precursores, pois o0 carbonato se decompde em temperaturas inferiores a do cloreto (CI’)
e nitrato (NOj3) [13]. Além disso, o gas resultante da decomposi¢do do carbonato,
diéxido de carbono (CO;), ndo € oxidante, como o gas cloro (Cl;) e didxido de
nitrogénio (NOy).

A calcinacdo deve ser realizada em uma temperatura adequada para decompor e
eliminar o anion interlamelar em uma forma volatil, minimizando a decomposicao das
hidroxilas das lamelas para reduzir a formacdo de O0xido misto. Uma das principais
limitacGes deste método ¢ a elevacdo do valor do pH durante a regeneracdo da estrutura
lamelar. Esta elevacdo no valor do pH pode levar a intercalacdo de hidroxilas que
competirdo com a intercalagdo do anion de interesse. Deste modo, a reconstrucao em
agua pura permite a intercalacdo de &nions hidroxila. Além disso, para que a troca seja
realizada com sucesso € necessario evitar o contato do material calcinado com o diéxido
de carbono do ar, o que levaria a regeneracdo da estrutura com a intercalacdo de
carbonato.
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Figura 7. Esquema de reconstrucao da estrutura de um HDL [42].

As condigdes de calcinacdo (temperatura, taxa de aquecimento e tempo de
duragédo) sdo importantes parametros na recuperacdo da estrutura. Entretanto, existem
limites para sua reversibilidade. A préatica de ciclos de calcinacdo/hidratacdo nos HDLs
diminui a quantidade de anions carbonato interlamelar e aumenta a extracdo de M>* das
camadas do tipo brucita.

Durante um processo de calcinagdo mais severo é comum o HDL do tipo [Mg-
Al] apresentar segregacdo da fase tipo espinélio MgAl,O,4 0 que é incomum em
condicdes brandas de calcinacdo. A calcinacdo do HDL do sistema [Mg-Al-COg]
normalmente é realizada a temperatura em torno de 500°C por 4 horas [26] [41].

O método de reconstrucdo néo pode ser usado para todas as combinacées M?* e
M**, a reconstrucdo dos HDLs contendo Fe** é limitada pela formacdo do espinélio
M"Fe,04, 0 qual aparece mesmo em baixas concentraces de Fe* [19].

Nesse contexto, Kooli e colaboradores [45] estudaram a propriedade de
recuperacdo de HDLs do tipo [Zn-Al-Cl] sintetizados pelo método de coprecipitacdo
com vaérias razdes de Zn/Al (1 a 5). Eles submeteram os HDLs sintetizados a diferentes
temperaturas de calcinacdo com posterior reidratacdo em diferentes condicbes. Eles
comprovaram que os HDLs possuem essa propriedade comparando os difratogramas
das amostras originais com as calcinadas e posteriormente com as amostras reidratadas
(Figura 8). Além disso, eles constataram que a razdo Zn/Al do HDL reidratado é
constante e independente da razdo Zn/Al do HDL original [35].
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Figura 8. DRX de amostras de [Zn-Al-Cl]: a) depois da calcinagcdo em diferentes
temperaturas: b) reidratadas [45].

2.2.4. SUBSTITUICAO DO ANION INTERLAMELAR

A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento de camadas positivas,
torna altamente favoravel a difusdo de anions para o interior da estrutura desde que o
anion seja capaz de estabilizar a estrutura lamelar. Esta propriedade é largamente
utilizada na preparacdo de novos HDLs, por troca ionica do anion interlamelar, a partir
de um HDL precursor [23]. Esta é uma forma simples de se trocar o anion interlamelar,
mas ndo a Unica. A Figura 9 esquematiza os varios métodos utilizados para substituicdo

do anion interlamelar.

Troca ibnica com solucdo do
anion de interesse

— HDL como
HDL precursor Troc_a |o_n|ca com protonagdo do > anion de
anion interlamelar precursor interesse

Reconstrugdo lamelar com

A\ 4
|

Calcinacéao

\4

solugéo do anion de interesse

Figura 9. Diferentes métodos de substituicdo do anion interlamelar [16].

O método de troca ibnica em solucdo consiste em uma substituicdo direta do
anion intercalado do HDL precursor por outro anion de interesse [23,29,33]. Este
método, assim como os demais métodos de sintese indireta, é Gtil na intercalacdo de

anions que apresentam tendéncia em formar sais insolGveis ou complexar os cations di e
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trivalentes, ou ainda quando o anion a ser intercalado nédo € estavel na faixa de pH ideal
para a preparagdo do HDL [16,23]. A Equagdo 2 representa a reacdo de substituicdo

direta do anion interlamelar.
HDL — X%~ + AP~ & HDL —%(Ap‘) + X9- (2)

A sequéncia anionica de estabilizacdo lamelar, baseada em parametros
termodinamicos, proposta por Miyata [29], deve ser levada em consideracdo antes da
utilizacdo deste método. Sendo necessario utilizar concentragdes elevadas do &nion
substituinte, para que o equilibrio da reacdo seja deslocado para a direita. De forma
geral, quanto maior a densidade de carga do anion, maior sera sua atracdo eletrostatica
pelas lamelas, portanto maior a possibilidade dele ser intercalado [23].

Este método de substituicdo do anion interlamelar tem como principal limitacdo
a eficiéncia de troca, apesar de haver casos em que a troca chega a 96%, e o que sobra
do precursor pode ser caracterizado como impureza [12]. Outra limitacdo deste método
é a necessidade da utilizacdo de solu¢Ges muito concentradas do anion a ser intercalado
(chegando a 4 mol.L™), aumentando a possibilidade de ocorrer concomitantemente a
adsorcao [16].

O método de troca ibnica com protonacdo do anion interlamelar do HDL
precursor foi desenvolvido por Bish e Brindley [46], eles sintetizaram um HDL muito
similar ao Takovite, um mineral composto principalmente por niquel e aluminio
(NisAl4(OH)14.6H,0).

O método consiste em preparar uma suspensdo de um HDL que contem
intercalado um anion suscetivel a ataque acido, como por exemplo: carbonato [46] ou
tereftalato [47]. O carbonato € eliminado do meio reacional sob a forma de didxido de
carbono, ja o tereftalato permanece na solugdo, mas na forma de acido tereftalico. Sobre
a suspensdo inicial é adicionada uma solugdo do acido cuja base conjugada se deseja
intercalar. Em alguns casos, ndo se dispde diretamente da forma acida do anion que se
deseja intercalar, entdo o pH do meio é ajustado pela adicdo de um &cido cuja base
conjugada tem pouca tendéncia a ser intercalada, como o acido nitrico [47]. No entanto,
é necessario um controle de acidez, visto que um pH muito acido pode provocar a

destruicdo das lamelas do HDL. A Equac&o 3 representa a reagdo deste método.

HDL — X%~ + AP~ + mH* < HDL —%(Ap‘) + H,X (3)
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A principal desvantagem deste método consiste na destruicdo parcial das
lamelas. Porém, em alguns casos esse fato pode ser considerado desprezivel. Outra
limitacdo é a dificuldade na preparacdo de HDL precursor contendo carbonato, devido a
possibilidade de precipitacdo de carbonato de céations divalentes. Normalmente este
método tem eficiéncia proxima de 100% na troca idnica. Anions organicos também
podem ser intercalados por este método, desde que sejam estaveis em meio &cido [47]

Em seu trabalho, Drezdzon [47] preparou um HDL precusor contendo tereftalato
(TA%) [Mg-Al-TA] com o obejtivo de sintetizar um HDL contendo decavanadato [Mg-
Al-V10045] e molibdato [Mg-Al-Mo;0.4], ele concluiu que este método é muito
eficiente para a intercalacdo dos anions em questdo. Isto pode ser melhor observado na
Figura 10. Este método tem particular importancia na intercalagdo de anions “grandes”,
pois o intermediario contendo tereftalato apresenta um espacamento basal elevado,
cerca de 14,1A, quando comparado com composto similar contendo carbonato, cerca de
7,7A [48,49]. Promovendo assim, um alargamento da estrutura lamelar.
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Figura 10. Representacdo esquematica da substituicdo do tereftalato por
heptamolibdato e decavanadato no HDL, com os respectivos espacamentos basais (d)
[47].
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2.3. PROPRIEDADES
Os HDLs sintéticos ou naturais possuem propriedades especificas que os tornam
muito atrativos para pesquisa cientifica e aplicacdo industrial.

2.3.1. ESTABILIDADE TERMICA

O HDL [Mg-Al-COg3] é o mais estudado em relagdo a sua estabilidade térmica.
A decomposicao térmica deste composto origina 6xidos mistos de interesse industrial,
para catalise e outras aplicacfes praticas [18].

A decomposicdo térmica de um HDL obedece uma sequéncia de processos de
desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatacdo, originando diversos produtos
intermediérios, como por exemplo, Oxidos simples ou mistos, além de espinélicos.
Ocasionando uma série de mudancas nas propriedades fisico-quimicas dos HDLs [50].

O processo de decomposicao térmica do HDL [Mg-Al-COg3] foi estudado por
Yang e colaboradores [51], eles concluiram que este processo comeca com a liberagédo
da 4gua interlamelar, a qual ocorre entre 70 e 190°C. Porém em atmosfera inerte, este
processo pode prosseguir até 200°C. Posteriormente, comeca 0 processo de
desidroxilacdo, decomposicdo de parte das hidroxilas. Esta destruicdo das hidroxilas
ocorre entre 190 a 300°C juntamente com a ruptura do carbonato, com liberagdo de gas
carbonico, levando a formacdo de outros produtos com distancia interlamelar menor,
como por exemplo, oxi-hidréxido duplo. Por fim, na faixa de 280 até 580°C observa-se
a decomposicdo do restante das hidroxilas formando um oOxido duplo de magnésio e
aluminio  (MguxAlO(+05x), com destruicio da estrutura lamelar. Esses
acontecimentos podem ser observados em resultados de analises na Figura 11.

Consta na literatura que a densidade de carga da lamela pode influenciar a
estabilidade térmica dos HDLs. Este fato pode ser atribuido ao aumento das interacdes

eletrostaticas entre as lamelas e o referido anion [16,18].
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Figura 11. Analises realizadas no [Mg-Al-CQOz3]: a) espectroscopia de infravermelho; b)
teor de espécies removidas com a temperatura; c) analise termogravimeétrica in situ [51].

A decomposicdo térmica de um HDL contendo V19O2s° € M0;02.°" mostra que
estes sdo estaveis em temperaturas até 500°C [16]. A grande estabilidade térmica destes
anions intercalados torna essas espécies de grande interesse, especialmente como

catalisadores [41] e inibidores de corrosdo [1].

2.3.2. CAPACIDADE DE TROCA IONICA

A capacidade de troca idnica dos HDLs é uma de suas propriedades de maior
importancia [13,33]. Esta propriedade depende principalmente da raz&o entre os cations
metalicos bi e trivalente, esta razdo determina a densidade de carga da lamela,
influenciando a cristalinidade e a capacidade de troca idnica. A capacidade dos anions
de estabilizar a estrutura lamelar também deve ser considerada, pois quanto mais fraca a
interacdo do anion com a lamela maior sera a facilidade de troca ibnica [13].

Os HDLs contendo carbonato ndo séo eficientes para a troca ibnica, pois o
mesmo estabiliza fortemente a estrututa, dificultando a troca. Enquanto os HDLs
intercalados com nitrato ou cloreto séo adequados para esta finalidade [29].
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Na literatura 0 HDL [Mg-Al-NOg] é citado como um material eficiente na
remogédo de anions inorganicos, como cromato e dicromato [52]. Em alguns casos, a
capacidade maxima de troca iénica pode ser excedida, quando além da ocupagdo das
camadas interlamelares do HDL, os anions ocupam os sitios externos por adsorcao.

Diferentemente das argilas cationicas, os HDLs ndo tem a capacidade de
expandir-se para intercalar moléculas neutras nem grande quantidade de agua. Esta
diferenca é atribuida a forte interacdo eletrostatica entre as lamelas e os anions
interlamelares. Entretanto, a insercdo de moléculas polares é possivel, especialmente
quando as lamelas ja estdo intercaladas com anions volumosos, por exemplo, o
[Zn,Cr(OH)s]C12H25504.2H,0, com espagamento basal de 26,15 A [12].

Nesse contexto, Kameda e colaboradores [53] estudaram a cinética da captacdo
de Cu** e Cd** pelo HDL [Mg-Al] intercalado com citrato (CgHsO;>), malato
(C4H405%) e tartarato (CsH.Os>). Eles adicionaram os HDLs sintetizados sobre as
solucBes de Cu®* e Cd**, em pH=>5,0, e observaram que as quantidades de Cu®** e Cd**
diminuiram e sofreram influéncia da temperatura. Eles concluiram que os ions dos
metais pesados foram capturados pela acdo quelante dos anions organicos estudados. A
conclusdo deste trabalho juntamente com os resultados de Cavani e colaboradores [12],
mostram que os HDLs também podem capturar cations e moléculas polares, ao invés de
somente anions, acreescentando mais funcionalidades a este tipo de material.

Em seu trabalho, Chakraborty e colaboradores [54] encontraram e quantificaram
tracos do anion carbonato, menores que 1 ppm, no espaco interlamelar do HDL [Mg-
Al-NOs] através da técnica de cromatografia idnica, utilizando um método de supressao
quimica inversa. Como ja se sabe, a presenca do carbonato na estrutura lamelar é dificil
de se evitar, o que acaba por prejudicar a capacidade de troca idnica do material, fato
este comprovado pelos autores através da troca idnica em solucdo contendo cloreto.

Segundo Besse e Leroux [55], os valores de capacidade de troca anidnica dos
HDLs podem variar entre 450 e 200 meq/100g, pois valores abaixo de 200 meq/100g
ndo seriam possiveis, ja que a razdo entre 0s cations seria muito baixa para manter a

estrutura lamelar do HDL.

2.3.3. PROPRIEDADES MORFOLOGICAS
A morfologia, area superficial, porosidade e tamanho de particula séo
extremamente importantes na caracterizacdo dos HDLs e evidentemente podem definir

as aplicacbes dos mesmos. A porosidade e a area superficial dos HDLs, s&o
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propriedades que estdo intimamente ligadas, com grande importancia para a
aplicabilidade dos HDLs como adsorventes e catalisadores.

Os métodos convencionais de preparacdo dos HDLs oferecem controle limitado
sobre a morfologia, tamanho de particulas, area superficial e tamanho dos poros. A
morfologia destes materiais € avaliada por MEV e microscopia eletrbnica de
transmissao (MET). Geralmente, quando o HDL é totalmente inorgénico, as imagens de
MEV mostram particulas achatadas na forma de hexagonos, aglomeradas em uma forma
que muitos autores denominam de “rosa de areia” (sand-rose) [13]. Este aspecto pode
ser melhor observado na Figura 12, onde temos um HDL intercalado com carbonato e
dois diferentes HDLs intercalados com surfactantes aniénicos: dodecil sulfato de sodio
(NaDS) e dodecil benzeno sulfato de sddio (NaDBS).

NaDBS] [56].

Os valores de area superficial especifica encontrados na literatura para os HDLs
normalmente estdo na faixa de 50 a 80 m?g. Sendo o tratamento hidrotérmico o
principal fator que afeta a area superficial dos HDLs. Outros fatores que tém influéncia
na area superficial sdo o tempo de tratamento, velocidade de adicdo (na coprecipitacédo e
no meétodo do sal-0xido) e a concentracdo das solucdes utilizadas [16].

Os HDLs intercalados com anions organicos apresentam area superficial
especifica menor do que aqueles intercalados com anions inorganicos. Isto pode ser
explicado pela adsorcdo dos anions orgéanicos nos poros do HDL. Quando calcinados,
0s oxidos mistos e/ou oxi-hidroxidos apresentam um aumento de area superficial
especifica em relagdo ao HDL original devido a eliminagdo de moléculas de agua e
anion interlamelar [13].

Todo sélido apresenta um determinado grau de porosidade, detectavel ou néo,
resultante da existéncia de cavidades, canais ou intersticios. A porosidade exerce

influéncia sobre algumas propriedades fisicas, tais como densidade, condutividade
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térmica e resisténcia mecanica. Os HDLs apresentam didmetro de poros na faixa de 7,5
a 30,0 nm. Quando calcinados a 450 °C, apresentam um aumento na sua area
superficial. Com o aquecimento, forma-se um grande nimero de poros pequenos de raio
entre 2,0 a 4,0 nm, correspondendo a cerca de 60% da area superficial do material [18].
A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) recomenda uma
classificacdo de poros por faixas de tamanho, considerando o didmetro do mesmaos:

e Microporos (d < 2nm);

e Mesoporos (2 < d <50nm);

« Macroporos (d > 50nm).

O tamanho de particula dos HDLs pode variar bastante, dependendo de fatores

como a diferenca de composicao, cristalinidade e técnica utilizada.

2.4, APLICAC}OES ANTICORROSIVAS

Os HDLs podem ser usados para imobilizar e armazenar inibidores de corroséo.
A liberacdo do inibidor pode ser provocada pela troca de anions inibidores por ions
agressivos, como cloreto (CI) e sulfato (SO, proporcionado um efeito anticorrosivo
duplo ao revestimento. Os HDLs naturais e sintéticos podem exercer essa funcdo de
nanoarmadilhas.

Em seu trabalho, Poznyak e colaboradores [6] sintetizaram dois tipos de HDLSs
[Zn-Al-NO3] e [Mg-Al-NO3], com posterior substituicdo anidnica do nitrato pelos
anions quinaldate (Acido carboxilico quinolina) e 2-mercaptobenzotriazol (MBT). Os
HDLs sintetizados mostraram-se eficientes na reducdo do processo corrosivo da liga de
aluminio AAZ2024, surgindo como alternativa de aditivo para revestimentos
anticorrosivos multifuncionais.

Nesse contexto, Zheludkevich e colaboradores [1] desenvolveram um novo
revestimento anticorrosivo carregado com divanadato, para a protecdo da liga de
aluminio 2024. A partir de dois HDLs diferentes, [Mg-Al-V,0] e [Zn-Al-V,0]. Esse
revestimento contendo os HDLs foi caracterizado estruturalmente e morfologicamente
pelos métodos de DRX, EDS e MEV. A analise da propriedade anticorrosiva do
revestimento foi realizada pela técnica de impedancia eletroquimica e por testes
padronizados de corrosdo acelerada. Por fim, eles concluiram que os HDLs séo efetivos
na protecdo contra a corrosdo, especialmente o [Zn-Al-V,0;]. Além disso, este
revestimento confere uma propriedade anticorrosiva adicional comparado aos

revestimentos tradicionais, apresentando um comportamento semelhante aos
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revestimentos baseados em cromato (Figura 13). Um trabalho semelhante a este acima
citado, foi apresentado por Alvarez e colaboradores [57] com o objetivo de avaliar a
influéncia da adicdo de HDLs em filmes sol-gel para a protecdo da liga de aluminio
2024,

Figura 13. Ensaio de corrosao filiforme de 960 h, com substrato de aluminio recoberto
com: (a) revestimento baseado em cromato, (b) dopado com HDL e (c) comercial [1].

Em seu trabalho, Tedim e colaboradores [4] estudaram varios inibidores de
corrosdo (vanadato, fosfato, e 2-mercaptobenzotriazol (MBT)) na formulacdo de um
revestimento nanoestruturado com HDLs para a protecdo da liga de aluminio AA2024,
utilizada em aplicacGes aeronauticas. Além disso, os autores testaram os HDLs
sintetizados em diferentes camadas do revestimento. Os autores utilizaram o HDL
precursor [Zn-Al-NOs] com posterior substituicdo do &nion intermelar pelos anions
inibidores. Os revestimentos foram caracterizados por DRX e MET. A propriedade
anticorrosiva foi avaliada pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Eles concluiram que o revestimento, constituido por um filme sol-gel (camada de pré-
tratamento) dopado com [Zn-Al-MBT] juntamente com uma camada de fundo dopada
com [Zn-Al-VO,], obteve o melhor desempenho anticorrosivo. Sendo assim, a
combinacdo de varios tipos de HDLs no mesmo revestimento em diferentes camadas
pode ser uma rota versatil para sistemas anticorrosivos com prote¢éo superior.

Nessa mesma linha, Tedim e colaboradores [5] sintetizaram o HDL [Zn-Al-NOs]
para utilizd-lo como nanoarmadilha para cloreto em revestimentos poliméricos

organicos multifuncionais. Os autores mostraram que a liberacdo de nitrato foi
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acompanhada pelo aprisionamento de cloreto nas lamelas do HDL, este processo de
troca ibnica ocorreu até que o equilibrio fosse atingido. Eles mostraram que a adigdo do
HDL ao revestimento polimérico reduziu drasticamente a permeabilidade do mesmo a
cloretos quando comparado com o revestimento polimérico puro e com revestimento
hibrido. Isso demonstra mais uma vez a grande aplicabilidade dos HDLs na reducéo do
envelhecimento de revestimentos anticorrosivos. Porém, o anion nitrato liberado apos a
substituicdo ndo tem carater anticorrosivo e pode permanecer dentro do revestimento
como impureza, prejudicando a integridade do mesmo.

Nesse contexto, Stimpfling e colaboradores [58] sintetizaram e estudaram quatro
diferentes HDLs, [Zn-Al-COs], [Zn-Al-CrQ4], [Zn-Al-NOs] e [Zn-Al-EDTA], quanto
ao desempenho anticorrosivo dos mesmos na protecdo da liga de aluminio AA2024.
Segundo os autores, o acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) foi escolhido por
causa de sua forte interacdo com as fases intermetalicas ricas em cobre. Eles avaliaram
0 desempenho anticorrosivo de um revestimento epdxi aditivado com os HDLs atraves
da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e curvas de polariza¢éo. Por fim,
eles concluiram que o [Zn-Al-EDTA] apresentou 0 melhor desempenho anticorrosivo
mostrando-se adequado para ambientes com alta concentragéo de cloretos.

Em seu trabalho, Lin e Uan [59] desenvolveram um método ambientalmente
correto para revestir e proteger contra a corrosdo um substrato formado pela liga de
magnésio AZ91D, esta liga é composta por aluminio, zinco, molibdénio, silicio, ferro,
cobre e niquel. O método consiste em mergulhar continuamente o substrato em um
banho, a 50°C e pH=6,0, de "agua carbonatada" contendo o &nions HCO3/COs%.
Segundo os autores, ao ser mergulhado no banho o substrato passa por tratamento de
conversdo superficial gerando uma fina camada de precursor intermediario, a medida
que o pH aumenta esta camada de precursor é convertida em uma camada cristalina de

[Mg-Al-COs] com excelentes propriedades anticorrosivas.

2.5. HDLs INTERCALADOS COM MOLIBDATO COM FINALIDADE
ANTICORROSIVA

Os HDLs contendo o molibdato (MoO,%), como &nion interlamelar, tém sido
estudados para a aplicagdo como aditivos em revestimentos anticorrosivos [60,61].
Estes HDLs tém a capacidade de capturar cloreto e liberar molibdato, por troca i6nica.
O molibdato atua como inibidor anddico na protecdo de algumas ligas de interesse
industrial. Além disso, com a reducdo da concentracdo de cloreto, promovida pela troca

ibnica, a probabilidade de corroséo por pite diminui.
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Em seu trabalho, Yu e colaboradores [60] sintetizaram revestimento
anticorrosivo composto por uma resina epoxi e um material compdsito nanoestruturado
formado pelo HDL [Zn-Al-MoQ,] preparado pelo método coprecipitacdo juntamente
com o oxido de zinco (ZnO). Esse revestimento foi usado como tinta de fundo na
protecdo de um liga de magnésio e litio. Essa liga é utilizada por diversos seguimentos
industriais. Os autores fizeram um comparativo entre o desempenho anticorrosivo de
trés revestimentos diferentes: revestimento mais ZnO e [Zn-Al-MoO,], revestimento
mais ZnO e revestimento mais [Zn-Al-MoQO,]. Por fim, eles concluiram através da EIS e
névoa salina que o revestimento aditivado com ZnO e [Zn-Al-MoO,] apresentou o
melhor desempenho anticorrosivo. Em um trabalho posterior [61], 0 mesmo grupo de
pesquisa testou 0 HDL [Zn-Al-MoO,4] como aditivo em um revestimento para protecao
da liga de magnésio AZ31, apresentando também um bom desempenho anticorrosivo.

Portanto, os HDLs vém sendo utilizados como cargas inteligentes em
revestimentos anticorrosivos trocando ions e liberando inibidores armazenados na
regido interlamelar ou adsorvidos em poros. Nessa dissertacao serdo sintetizados HDLs
a partir da hidrotalcita com diferentes anions precursores. Esses HDLs serdo dopados
com molibdato e caracterizados quanto a troca idnica em solucdo de cloreto, liberando
molibdato. A eficiéncia deste molibdato, liberado pelos HDLs, como inibidor de
corrosdo serd avaliada criticamente.

No préximo capitulo é descrita a metodologia experimental adotada.
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3. METODOLOGIA
Este capitulo descreve o0s materiais, equipamentos e técnicas experimentais

utilizadas nesta dissertacao.

3.1. MATERIAIS
Durante a realizacdo desta dissertacdo foram utilizados os seguintes materiais e
reagentes:

e Hidroxido duplo lamelar sintético (MgsAl,(CO3)OH16.4H,0) - Sigma-
Aldrich
o Razéo Mg?/AI* entre 4,0 € 5,0
o Distribuicéo de tamanho de particula (dp): 1 < dp <5 pm.
e Glicerol (C3HgOs3) - LabSynth
o Densidade: 1,26 g/cm®.
« Acido Tereftalico (CgHsO4) - Sigma-Aldrich
o Pureza 98%.
o Hidroxido de sodio (NaOH) - LabSynth
o Molibdato de s6dio (Na,M00,4.2H,0) - LabSynth
« Acido nitrico (HNO3) - LabSynth
o Liquido;
o Pureza 70%.
« Nitrogénio gasoso (N,) - Air Liquide
« Cloreto de Sodio (NaCl) - Sigma-Aldrich
e Solugéo de Clark P.A. - Synth

3.2. CALCINACAO

O HDL original (HT) foi tratado termicamente para a remocdo do carbonato
interlamelar. O HDL foi calcinado a 500°C durante 3 horas sob fluxo de argbnio
utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C/min. O forno utilizado para a calcinagéo
foi MAITEC modelo INTI (Figura 14). Apos a calcinagdo esse material foi devidamente

armazenado de forma a evitar o contato com CO, presente na atmosfera.
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Figura 14. Forno de calcinacéo.

3.3. RECONSTRUQAO LAMELAR
3.3.1. GLICEROL

O HDL calcinado (HTC) foi submetido a um processo de reconstrucdo lamelar
utilizando o glicerol como agente de reconstrugdo. Para isto foi utilizado o aparato
experimental da Figura 15. No interior do baldo foram adicionadas 13g do HDL
calcinado, em seguida foram adicionados 200 mL de agua destilada sem didxido de
carbono e 100mL de glicerol. Esse sistema foi mantido a 50°C sob agita¢do constante e
com borbulhamento constante de nitrogénio durante 72h. Por fim, o HDL calcinado
reconstruido com glicerol (HTCGI) foi filtrado e seco na estufa a 50°C por 24h.

Figura 15. Aparato experimental utilizado na reconstrucdo lamelar.
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3.3.2. ACIDO TEREFTALICO

O HTC foi submetido a um processo de reconstrucao lamelar utilizando o &cido
tereftalico. Para isto também foi utilizado o aparato experimental da Figura 15. No
interior do baldo foram adicionadas 11,24g do HTC, 11,24g de acido tereftalico e
24,48g de hidrdxido de sodio. Em seguida foram adicionados 200 mL de agua destilada
sem didxido de carbono. Esse sistema foi mantido a 70°C sob agitacdo constante e com
borbulhamento constante de nitrogénio durante 24h. Por fim, o HDL calcinado

reconstruido com &cido tereftalico (HTCTe) foi filtrado e seco na estufa a 50°C por 24h.

3.3.3. AGUA

O HTC foi submetido a um processo de reconstrucdo lamelar em agua. Para isto
também foi utilizado o aparato experimental da Figura 15. No interior do baldo foram
adicionadas 10g do HTC e 200mL de agua destilada. Esse sistema esteve a temperatura
ambiente e foi mantido sob agitagdo constante e com borbulhamento constante de
nitrogénio durante 24h. Por fim, o HDL calcinado reconstruido em &gua (HTCAgQ) foi

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

3.3.4. MOLIBDATO

O HTC foi submetido a um processo de reconstrucao lamelar direta utilizando o
molibdato como agente de reconstrucdo. Este tipo de reconstrucdo é chamado de
reconstrucdo direta, pois o anion de reconstrucdo ja é o anion interlamelar de interesse.
Para isto também foi utilizado o aparato experimental da Figura 15. No interior do baldo
foram adicionadas 10g do HTC, 10,99 de molibdato de sédio e 100mL de agua
destilada. Esse sistema esteve a temperatura ambiente e foi mantido sob agitacdo
constante e com borbulhamento constante de nitrogénio durante 24h. Por fim, o HDL
calcinado reconstruido com molibdato (HTC-Mo) foi filtrado e seco na estufa a 50°C
por 24h.

3.4. SUBSTITUICAO DO ANION INTERLAMELAR

Os trés diferentes HDLs reconstruidos (HTCGI, HTCTe e HTCAg), com
excecdo do HTC-Mo, foram submetidos a um processo de substituicdo do &nion
interlamelar por molibdato. Para isto também foi utilizado o aparato experimental da
Figura 15. No interior do baldo foram adicionadas 10g de um dos HDLs reconstruidos,

10,9g de molibdato de sodio e 100mL de &gua destilada. Além disso, para 0 HTCTe o
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pH foi corrigido para 4,5 com adicdo de acido nitrico. Esse sistema esteve a temperatura
ambiente e foi mantido sob agitagdo constante e com borbulhamento constante de
nitrogénio durante 24h. Por fim, os HDLs foram filtrados e secos na estufa a 50°C por

24h. O pé resultante desse procedimento é mostrado na Figura 16.

Figura 16. HDL resultante da substituicdo do anion interlamelar por molibdato.

3.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento da marca Instruments
Specialists Incorporated (IS1) modelo STAI 1500. A taxa de aquecimento utilizada foi
1°C.min, com um fluxo de nitrogénio superseco de 100cm®min™. Utilizou-se uma
faixa de aguecimento da temperatura ambiente até 800°C. A quantidade de massa da

amostra utilizada foi de aproximadamente 5 mg.

3.6. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises de MEV foram realizadas utilizando-se um microscépio eletrénico
de varredura Zeiss EVO MA 25. As amostras foram dispersas em agua bidestilada sob
agitacdo constante, foram retiradas aliquotas dessa suspensdo e adicionados no porta
amostras. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras antes das medidas,
utilizando um Sputter Coater - Balzers SCD 050, ja que os HDLs ndo apresentaram
condutividade suficiente para gerar boas imagens.

31



3.7. FISISSORGCAO DE NITROGENIO - METODO DE BET

A area especifica dos HDLs foi determinada por fisissor¢éo de nitrogénio a -196
°C (77 K) utilizando o equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity),
modelo 2020 da Micromeritics®. A quantidade de amostra (HDL) utilizada foi de
aproximadamente 500 mg.

Anteriormente a andlise, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento para
eliminacdo de agua e gases fisissorvidos. Este pré-tratamento foi realizado sob véacuo de
1x10°® mmHg e vazdo de 50 mL.min™ de gas helio, & temperatura de 60 °C por 15
horas. A area especifica dos hidroxidos duplos lamelares foi obtida pelo método B.E.T.

(Brunauer, Emmett e Teller).

3.8. TECNICA DE DIFRAGAO DE RAIO-X

Para as analises de difracdo de raios X no p0d, as amostras foram previamente
maceradas em um almofariz para obtencdo de particulas de tamanho uniforme. Todas as
anélises de DRX foram realizadas com uma amostra de aproximadamente 0,5g. Essa
amostra foi compactada em um porta-amostra e encaminhada para o difratbmetro.

As analises foram realizadas em um difratdmetro D8 Discover marca Bruker do
tipo Bragg-Brentano (theta-2theta) com tubo de cobalto de comprimento de onda de
1,78A e com Gobel Mirror acoplado para melhora na colimagio do raio. O detector
utilizado foi do tipo Point Scanning (PSD) marca Lynx Eye com filtro supressor de
radiacdo Kbeta e com distorcdo maxima de 2.5°. Para determinacdo dos parametros de
celula dos HDLs utilizou-se uma velocidade de varredura reduzida de 0,2s/incremento.
A faixa de varredura (20) foi de 5° a 110°.

3.9. ENSAIOS DE CINETICA DE LIBERAGAO ANIONICA

Os ensaios de liberagdo anidnica foram realizados no aparato experimental da
Figura 17 em temperatura ambiente. O ensaio foi realizado sob atmosfera de nitrogénio
na auséncia de CO,. Ao sair do cilindro o nitrogénio passou por um vaso saturador
cotendo anéis de raschig e dgua de modo que o gas chegasse saturado ao baldo. Isto foi
realizado para evitar a remocdo de &gua pelo gas seco. No interior do baldo foram
adicionados 99¢g de agua destilada deionizada ou 999 de solucéo de cloreto de sodio
3,5% juntamente com 1g dos HDLs cotendo molibdato interlamelar. A suspensao foi
mantida sob agitagdo constante. Foram retiradas aliquotas de 0,5mL com o auxilio de

uma micropipeta a cada 2h até 12hs e com 24hs para quantificar a liberacdo do
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molibdato. Em seguida, as amostras foram diluidas e levadas para analise no
cromatdgrafo iénico.

O intervalo de tempo decorrido entre a retirada da amostra e analise pelo
cromatografo i6nico foi de aproximadamente 24hs. As concentracbes de molibdato
foram calculadas considerando as correcdes de volume devido a retirada de aliquotas de
0,5mL da suspensdo mestra. As aliquotas retiradas foram do sobrenadante, evitando a
presenca do HDL sdlido que se encontrava depositado no fundo do baléo.

Figura 17. Aparato experimental utilizado nos ensaios de liberagéo anibnica.

3.9.1. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Os ensaios de liberagdo anidnica com temperatura controlada (15°, 25° e 85°)
foram realizados no aparato experimental da Figura 18. O controle de temperatura foi
realizado por um banho termostatico marca Alpax modelo Polystat CC2 cujo fluido
térmico foi o 6leo de silicone. O ensaio foi realizado sob atmosfera de nitrogénio na
auséncia de CO,. Foram retiradas aliquotas de 0,5mL com o auxilio de uma micropipeta
a cada 2h até 12hs e com 24hs para quantificar a liberacdo do molibdato. Em seguida, as

amostras foram diluidas e levadas para analise no cromatografo idnico.
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Figura 18. Aparato experimental para troca idnica com temperatura controlada.

3.10. TECNICA DE ANALISE POR CROMATOGRAFIA IONICA

As concentracdes de cloreto e molibdato foram determinadas pelo cromatdgrafo
ibnico marca Metrohm AG, consistindo em um sistema de separacdo analitica 820 IC,
com detector condutométrico 819 IC, interface 830 IC e unidade liquida de manipulacao
(bomba peristaltica) 833 IC e outra bomba 818 IC. Os cromatogramas foram analisados
usando o software Metrohm IC-Net 2.3. Na Figura 19 é mostrado o cromatografo de

ions e as respectivas colunas que podem ser acopladas ao mesmo.

P
-
10199127

Forno das colunas analiticas

Introducao de
(a) amostras (b)

Figura 19. a) Cromatografo de ions modular Metrohm; b) colunas analiticas: MetroSep
A Supp 5 250/4.0 mm, MetroSep Organic Acid 250/7.8 mm e MetroSep C2-150/4.0
mm, respectivamente.
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As analises ocorreram no modo isocratico, conferindo maior estabilidade e
menor consumo de reagentes. Para determinacdo dos anions foi utilizado
concomitantemente um supressor quimico de ionizacdo, cuja funcdo é diminuir a
condutividade do eluente.

Para a deteccdo dos anions cloreto e molibdato injetou-se 20 uLL de amostra em
uma coluna analitica (MetroSep A Supp 5 250/4.0 mm), utilizando-se como eluente
uma mistura de NaHCO3; (2,0 mM) e Na,CO;3 (4,0mM) e como supressor quimico,
H,SO,4 (50mM).

3.10.1. QUANTIFICACAO DE CLORETO

As concentracBes de cloreto foram determinadas através de padronizacdo
externa com injecdes de padrdes com concentracbes conhecidas e com posterior
construcdo de uma curva de calibracdo para o cloreto (Figura 20). Depois de calculada a
concentracdo de cloreto, a mesma foi corrigida por um fator, maior do que 1, que leva
em conta a retirada de aliquotas de 0,5 mL da suspensdo a cada 2h, obtendo assim a

concentracéo efetiva de cloreto.
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y =0,1194x
R2=0,9989
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Figura 20. Curva de calibracdo para o cloreto.

3.10.2. QUANTIFICACAO DE MOLIBDATO
As concentracbes de molibdato também foram determinadas através de
padronizacdo externa utilizando a mesma metodologia do cloreto. Na Figura 21

encontra-se a curva de calibragdo para o molibdato.

35



200

y = 0,552x
R? = 0,9998

150 -

100 -+

50 -

Concentracdo de molibdato (mg/L)

0 T T
0 100 Area 200 300

Figura 21. Curva de calibracdo para o molibdato.

3.11. POLARIZAC;AO ANODICA E IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Para a realizacdo do ensaio de polarizacdo anddica o eletrodo rotatério de ago
carbono utilizado foi lixado até lixa de grana 600. O equipamento utilizado para 0s
ensaios foi um potenciostato Autolab PGSTAT302N associado ao software Nova
versdo 1.8. Como meio de estudo foi utilizado NaCl 3,5% m/m, ou cotendo 2000 a 5000
ppm de molibdato, ou ainda 1% m/m dos HDLs sintetizados.

A célula eletroquimica (Figura 22), de volume de aproximadamente 500mL,
consistia num arranjo de trés eletrodos: eletrodo de disco rotatério (EDR) de aco
carbono (Figura 23), como eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS) e contra-eletrodo de platina. Ap6s a montagem da célula, um intervalo
de 60 minutos foi aguardado para todas as amostras para garantir uma maior

estabilidade do potencial de circuito aberto.
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Contra-elet

Eletrodo de
referéncia

Figura 23. Eletrodo de disco rotatério.

Apbs esse tempo, o ensaio de impedancia eletrogquimica foi iniciado com
varredura de frequéncia de 40.000 Hz até 5 mHz com controle potenciostatico no

potencial de circuito aberto. Foi utilizada uma amplitude da perturbacdo senoidal de 6
mV.
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Ap0s o ensaio de impedéancia, o ensaio polarizagdo iniciou-se automaticamente
de acordo com a programacéo feita no software Nova. O ensaio consistiu na realizagéo
de polarizacdo anodica partindo do potencial de circuito aberto até 100 mV de
sobretensdo. A velocidade de varredura foi de 0,17 mV/s. Foi utilizada durante os
ensaios uma rotacdo de 100 rpm para minimizar os efeitos da convec¢do natural. O
eletrodo rotatério possuia 0,08534 cm? de area Util. O registro dos resultados foi feito
por meio dos softwares Origin 8.5G e Excel 2007.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacdo desta
dissertacdo, que contribuem para o desenvolvimento de sintese de particulas inteligentes

a serem utilizadas em revestimentos anticorrosivos.

4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica (ATG) da HT encontra-se na Figura 24. A Figura
24 mostra quatro etapas de decomposicao térmica.
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Figura 24. Anélise termogravimétrica de hidrotalcita conforme recebida, HT.

A primeira etapa de decomposicdo esta relacionada com a perda de &agua
adsorvida a qual atinge um pico maximo em 174,40°C. A segunda etapa esta
relacionada com a perda de agua interlamelar, atingindo um pico maximo em 259,76°C.
Na terceira etapa ocorre inicio da decomposicao dos grupos hidroxila, pico maximo em
365,21°C, também conhecida como desidroxilagdo das lamelas, inicio da decomposi¢éo
do carbonato e consequente formacdo de CO,. A quarta etapa estd relacionada com o
término da decomposicdo do composto intercalado e da desidroxilagdo, com a formacéo

de O0xidos mistos. Nessa regido ndo ha presenca de picos [13,16,22].
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A ATG foi de grande importancia para o conhecimento do comportamento da
HT perante o aumento da temperatura. Ela foi utilizada para determinar a temperatura
de 500°C a ser utilizada na calcinagao.

4.2. ASPECTOS MORFOLOGICOS
A morfologia dos HDLs foi analisada através de MEV. As micrografias HT,
HTCTe e HTCTe-Mo estdo apresentadas nas Figura 25, Figura 26 e Figura 27

respectivamente.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :27 Sep 2013
WD = 13.5 mm Photo No. = 2552 Time :11:00:40

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :27 Sep 2013
WD =135 mm Photo No. = 2542 Time :10:53:57

= T = S

Figura 26. Microscopia eletrénica da hidrotalcita reconstruida em acido tereftalico,
HTCTe.
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :27 Sep 2013
WD =13.5 mm Photo No. = 2538 Time :10:51:52

Figura 27. Microscopia eletronica da hidrotalcita reconstruida em &cido tereftalico
dopada com molibdato, HTCTe-Mo.

As micrografias dos HDLs revelam aspecto pulverulento, com grande nimero de
particulas em escala submicrométrica e algumas particulas maiores com aspecto
lamelar. O formato hexagonal descrito na literatura [13,33,62] ndo pdde ser observado
nessas amostras. O pequeno tamanho de particula obtido na reconstrucdo é um aspecto
positivo para a utilizagdo desses HDLs em revestimentos anticorrosivos.

A érea superficial especifica dos HDLs foi determinada através da técnica de
fisissor¢do de nitrogénio, utilizando o meétodo de BET. A medida de area superficial,
para diferentes HDLs, encontra-se na Tabela 3. Uma maior area superficial esta
diretamente relacionada com o processo de adsor¢do e pode ser um parametro util para
interpretar eventuais diferencas na dopagem com molibdato e troca idnica em meio de

cloreto.

Tabela 3. Medidas de area superficial para diferentes HDLs pelo método de BET.

HDL Area superficial (m?/g)
HT 9
HTC 154
HTC-Mo 3
HTCAg-Mo 17
HTCGI-Mo 16
HTCTe-Mo 26
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De acordo com Crepaldi e Valim [16], a area superficial especifica dos HDLS
com carbonato interlamelar normalmente esta na faixa de 50 a 80 m?/g, em HDLs com
outros anions esse valor diminui consideravelmente. No entanto, a area superficial
especifica de um HDL pode depender de diversos fatores, como por exemplo, do
tratamento hidrotérmico, anion interlamelar e forma de sintese. O resultado da Tabela 3
mostra valores que estdo abaixo daqueles citados em [16].

Ao analisar a Tabela 3 observou-se que os tratamentos realizados aumentaram a
area superficial dos HDLs, com excecdo do HTC-Mo. Além disso, podemos observar
que o HTC possui a maior area superficial, pois a calcinacdo destroi a estrutura lamelar
[12]. O HTC-Mo possui a menor area e dentre os HDLs com molibdato interlamelar o

HTCTe-Mo possui maior area superficial.

4.3. DIFRACAO DE RAIO-X E CALCULO DO ESPACAMENTO BASAL

A difracdo de raios-X para os diferentes HDLs precursores, ou seja, sem
dopagem com molibdato, encontra-se na Figura 28. A posicao e intensidade dos picos
sdo caracteristicos da hidrotalcita [12,16,53]. O HDL inicial sem modificacdes (HT) foi
indexado como hidrotalcita sintética com ficha de referéncia n° 01-089-5434,

confirmando, assim, a estrutura [Mg-Al-COg3] conforme citado na literatura [24,63].
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Figura 28. DRX da hidrotalcita conforme recebida (HT) e dos diferentes produtos
obtidos nas rotas de sintese: HTC, HTC-Mo, HTCGI, HTCTe, HTCAQ.

O difratograma de HT demonstra que o material original apresenta uma boa
cristalinidade e excelente organizacdo no empilhamento das lamelas, o que pode ser
constatado através da intensidade e largura dos picos comparativamente aos demais
[64]. Quando o HDL foi calcinado (HTC) houve colapso da estrutura lamelar, com
formacéo de 6xidos mistos, fato este também relatado na literatura [45,63].

No difratograma de HTC-Mo se observa que a primeira tentativa de
reconstrucdo da estrutura lamelar utilizando o molibdato como agente de reconstrucéo,
ou seja, reconstrucao direta com o anion de interesse, ndo foi muito eficiente. O produto
se tornou predominantemente amorfo com auséncia de picos caracteristicos.

O difratograma de HTCGI, HDL reconstruido com glicerol, mostra picos com

baixa intensidade, indicando baixa cristalinidade e desorganizacdo no empilhamento das
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lamelas. Quando se utiliza o tereftalato, como agente de reconstrucdo, se observa
aumento na intensidade dos picos, conforme se pode observar no difratograma HTCTe.
No difratograma HTCAQg se constata que a reconstrucdo da estrutura lamelar em
agua bidestilada foi a mais eficiente, com picos mais intensos comparativamente as
demais rotas de reconstrucdo. Este fato € coerente com a presenca de carbonato na agua;
anion que melhor estabiliza a estrutura lamelar [12,24].
Na Figura 29 encontram-se os difratogramas dos HDLs depois da substitui¢do

do anion precursor por molibdato.
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Figura 29. DRX para diferentes HDLs com molibdato interlamelar comparativamente a
HT conforme recebida.

Na Figura 29 podemos observar que a entrada do molibdato na estrutura
desorganizou o empilhamento das lamelas e diminuiu a cristalinidade de todas as

estruturas. Isto se deve principalmente ao grande volume deste anion que ao entrar na
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rede por atracdo eletroestatica acaba deformando-a. Este fenébmeno é chamado de
interestratificacdo, o mesmo foi relatado por Evans e Slade [62]. Além disso, a entrada
do molibdato na rede causou mudangca de politipo do HDL em todos o0s casos.
Inicialmente o HDL tinha o politipo 3R. Depois da dopagem com molibdato ele

adquiriu o politipo 6H, de acordo com a ficha de referéncia n°® 00-055-0973, Figura 30.
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Figura 30. DRX de HTCAg-Mo comparativamente a padrées 3R e 6H.

Essa mudanca de politipo € uma caracteristica de alguns HDLs e ocorre quando
0 ordenamento no empilhamento das lamelas sofre modificacdo, conforme mostrado na
Figura 3, pela presenga de um anion interlamelar que distorce a rede [56].

Na Figura 31 podemos observar dois parametros de rede importantes para 0s
HDLs, o parametro de rede "a" da estrutura romboédrica que esta associado a distancia
cation-cation e o espacamento basal "d" que mede a distancia entre duas camadas
lamelares. A medida do espacamento basal € de grande importancia para a
caracterizacdo de um HDL, pois ela esta relacionada com o tamanho do anion

interlamelar e com a capacidade de troca idnica do HDL.
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Figura 31. Parametros da estrutura cristalina dos HDLs [62].
O espacamento basal "d" e o parametro de rede "a" foram determinados a partir
das direcdes (003), (006) e (110) nos difratogramas [16,65]. O parametro de rede "a"
pode ser calculado segundo a Equacéo 4, a partir da reflex&o (110) [63].

a=2xdjp (4)

O espacamento basal "d" para um HDL de estrutura romboédrica foi calculado a
partir de duas linhas de difragdo (003) e (006) [16,65] usando Equacdo 5 [63] .

d= % X (2 X dgos + doo3) ®)

Os resultados dos calculos destes parametros se encontram na Tabela 4. A
decomposicdo de HT pela calcinacdo gerando HTC e o alto grau de amorfismo de

HTCGI-Mo néo permitiram a obtencdo dos parametros de rede para esses produtos.

Tabela 4. Parametros de rede dos HDLs.

HDL Politipo  Parametro "a" (A) Espacamento basal "'d" (A)
HT 3R 3,040 22,705
HTC - - -
HTCTe 3R 3,046 22,635
HTCGI 3R 3,048 22,868
HTCAg 3R 3,046 22,887
HTCTe-Mo 6H 3,047 32,535
HTCGI-Mo - - -
HTCAg-Mo 6H 3,044 32,428
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Ao analisar os resultados da Tabela 4 se pode observar que o0 anion interlamelar
precursor (tereftalato, glicerol ou carbonato) influencia pouco o parametro de rede “a”
dos HDLs, porém a mudanca de politipo causada pela presenca de molibdato aumenta
consideravelmente o espacamento basal. Este fato pode ser explicado, pois 0 molibdato

€ um anion volumoso e a rede tende a sofrer expans@o para melhor comporta-lo.

De acordo com a caracterizacdo morfoldgica dos produtos sintetizados, as rotas
de reconstrucdo com agua, tereftalato e glicerol geraram produtos mais cristalinos do
que a reconstrugdo direta na solucéo ja contendo o anion de interesse, o molibdato. A
dopagem com molibdato promoveu importante distorcdo no espagamento basal
mostrando uma real incorporagdo desse anion na estrutura cristalina e ndo uma simples
adsorcdo. No caso de HTCGI-Mo o espagamento basal ndo pode ser calculado devido

ao alto grau de amorfismo da estrutura.

O molibdato a ser liberado pelos HDLs para atuar como inibidor de corroséo
pode ser tanto o incorporado na estrutura cristalina quanto aquele que simplesmente se
encontra adsorvido. Neste Gltimo caso, a medida de area superficial por BET indica
areas semelhantes para 0 HTCAg-Mo e HTCGI-Mo em torno de 16 e 17 m?/g
respectivamente. O HDL que apresentou a maior area superficial foi o HTCTe-Mo com
26 m?/g. Esses dados precisam ser complementados com a caracterizacdo da cinética de
liberacdo do molibdato, assim como, eventual propriedade de troca iénica com cloreto

para selecdo da melhor rota de reconstrucéo do HDL.

4.4. QUANTIFICACAO DE CLORETO

A reducdo do teor de cloreto em um meio é de grande importancia na supressao
do processo corrosivo, isto pode ser feito por um HDL, por troca idnica, com captura de
cloreto e consequente liberacdo de molibdato [1]. Isto pode ser realizado, pois o cloreto
tem maior capacidade de estabilizar a estrutura lamelar quando comparado com o

molibdato [29]. Conforme mostrado na Equacgao 6.

[Mg — Al] — M00,*” + 2Cl~ & [Mg— Al] —2Cl~ + Mo0,*~ (6)

A quantidade de cloreto, em temperatura ambiente, foi calculada por
cromatografia iénica para todos os HDLs sintetizados, buscando fazer um comparativo

entre eles, e os resultados encontram-se na Tabela 5.
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Tabela 5. Quantidade de cloreto liberado pela adi¢do de 1% p/p de diferentes HDLs
apos diferentes tempos de contato.

Tempo HTCTe-Mo HTCGI-Mo HTCAg-Mo HTC-Mo

(h) [CI] (ppm)

0 35512,9 35512,9 35512,9 35512,9

35354,5 32984,6 39726,9 40656,6

4 339448 34118,8 25783,3 33532,8

6 34438,2 35730,0 40745,2 39245,8

8 35386,0 35675,9 39786,4 32126,4

10 35903,0 34302,3 40336,7 30498,8

12 37137,1 36219,2 39770,5 19160,0

24 36363,3 37549,9 40890,3 35370,8

Ao analisar a Tabela 5 podemos observar que a quantidade de cloreto ndo seguiu
uma tendéncia de queda, como era de se esperar. Para todos os HDLs sintetizados a
concentracédo de cloreto oscilou bastante, dificultando a tomada de conclusfes efetivas
sobre 0 que esta acontecendo com o teor de cloreto. As células destacadas em azul na
Tabela 5 indicam valores de cloreto superiores a concentracdo inicial, o que ndo faz
sentido, visto que ndo foi adicionado cloreto durante os testes. Porém, esta informacéo
ndo indica que existe mais cloreto do que inicialmente foi colocado, ela demonstra que
existe outro anion com o mesmo tempo de retencéo (tg) do cloreto que esté interferindo
na medida.

O célculo da concentracdo de anions realizado pelo cromatdgrafo i6nico se
baseia na area abaixo do pico, se dois anions tem o mesmo tempo de retencdo as areas
dos picos se somam projetando uma concentragdo do anion de interesse maior do que é
realmente [66].

Ao investigar esta informacéo foi constatado que o &nion em questdo se tratava
da hidroxila (OH") proveniente do rompimento e quebra de algumas lamelas com
estrutura irregular ou muito baixa cristalinidade. A presenca da hidroxila € confirmada
pela Figura 32, onde podemos observar o aumento de pH da suspensdao (HTCTe-Mo
mais NaCl 3,5%) proveniente da quebra de algumas lamelas. Este fato ja foi citado pela
literatura [47].
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Figura 32. Variacdo de pH com o tempo para 0 HTCTe-Mo em solucéo de NaCl 3,5%.

Além disso, quando se compara o tempo de retencdo de uma solucdo padrdo de
NaCl (Figura 33. Cromatograma padré&o do anion cloreto utilizando a coluna MetroSep
A Supp 5.Figura 33) com solucdo padrdo de NaOH (Figura 34), é possivel observar que
o0s dois anions tem 0 mesmo tempo de retencdo, aproximadamente 7 minutos.

Manipulando os parametros da fase mével do cromatdgrafo idnico € possivel
separar picos com tempos de retencdo proximos, porém neste caso isto nao foi possivel,
porgue a concentracao de cloreto utilizada foi muito alta, gerando um pico muito grande
e impossibilitando a separacdo do pico da hidroxila. A concentracdo de cloreto nao foi
reduzida para tentar solucionar este problema, pois ela é um parametro importante para
0 seguimento deste trabalho. Visto que o HDL em questdo esta sendo estudado como
futuro aditivo para revestimentos anticorrosivos aplicados na industria do petréleo e
gas.

O procedimento mais indicado para solucionar o problema da interferéncia da
hidroxila na dosagem de cloreto seria trocar a coluna cromatogréafica por outra cotendo
outra fase estacionaria. No entanto, isso ndo foi possivel durante a realizacdo desta

dissertagéo.
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Figura 33. Cromatograma padrdo do anion cloreto utilizando a coluna MetroSep A
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Figura 34. Cromatograma padrdo do anion hidroxila utilizando a coluna MetroSep A
Supp 5.

Outra tentativa utilizada para a resolucdo deste problema foi a quantificagéo de
cloreto de maneira indireta, ou seja, subtraindo da quantidade de cloreto da Tabela 5 o

valor correspondente a hidroxila. A quantidade de hidroxila liberada proveniente da
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quebra das lamelas poderia ser calculada seguindo 0 mesmo procedimento descrito na
secdo 3.8.1 mudando apenas o0 meio para dgua destilada e deionizada, fazendo com que
0 Unico anion presente fosse a hidroxila. Porém, esta tentativa ndo foi eficaz, pois o
cromatografo i6nico utilizado trabalha com o método de supressao quimica.

De acordo com Eith e colaboradores [66], a técnica de supressdo quimica é
muito utilizada em cromatografia i6nica, sendo caracterizada principalmente pelo uso
do detector de condutividade na maioria das vezes, diferindo da técnica da “coluna
simples”. Na técnica de supressdo, 0 chamado supressor € inserido entre a coluna de
separacdo e o detector. E por isso que esta técnica também é conhecida como
“cromatografia de ions suprimida”. Tanto os eluentes quanto os analitos s&o
modificados quimicamente no supressor. Isto é de particular importancia em relacao a
subsequente deteccdo de condutividade. O supressor tem a tarefa de reduzir a
condutividade de fundo do eluente e, se possivel, aumentar a detectabilidade dos
analitos. Para isto, o supressor atua como fonte de H*, trocando-o por cétions.

Por este motivo, este tipo de equipamento ndo é capaz de fazer a deteccdo
correta de hidroxila, pois quando a mesma passa pelo supressor, parte dela é protonada
sendo transformada em &gua, o0 que impede sua deteccdo correta. Para a detecgcdo do
anion hidroxila é necessario um cromatégrafo de ions de coluna simples.

Sendo assim, ndo foi possivel quantificar a reducdo da quantidade de cloreto,
porém os resultados a seguir sugerem que para alguns HDLs houve troca idnica entre 0s
anions, cloreto e molibdato, ndo sendo possivel apenas dizer de quanto foi a reducédo do

teor de cloreto.

45. QUANTIFICACAO DE MOLIBDATO

Em seu trabalho, Crepaldi e Valim [16] constataram que durante a sintese dos
HDLs através do método de substituicdo anidnica pode ocorrer adsorc¢ao fora da regido
interlamelar, ocasionando a presenca de dois tipos diferentes de anions ligados aos
HDLs: o “adsorvido superficialmente” e o compreendido na regido interlamelar.
Portanto, os dois tipos de molibdato podem ser analisados durante os ensaios de
caracterizacdo da cinética de liberacdo de molibdato.

A cineética de liberagdo de molibdato, em temperatura ambiente em NaCl 3,5%,
foi monitorada por cromatografia ibnica para cada HDL reconstruido e os resultados se

encontram na Figura 35.
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Figura 35. Cinética de liberacdo do molibdato intercalado em diferentes HDLs em
solucéo de NaCl 3,5%.

Nessa figura pode-se observar que a cinética de liberacdo do molibdato foi mais
rapida para HTCGI-Mo, seguida pelo HTCTe-Mo, ambos atingiram cerca de 5000ppm
apos 24 horas. Este resultado estd de acordo com a literatura, que aponta o importante
papel do tereftalato [47,49] e do glicerol [67,68] como anions precursores para producao
de HDLs. A DRX do HTCTe-Mo e o célculo do espacamento basal apresentados na
secdo 4.3 complementam esse resultado, sugerindo boa reconstrucdo da estrutura
lamelar, com efetiva incorporacdo do molibdato na estrutura cristalina, proporcionando
assim boas condicfes para a ocorréncia de troca idnica. No entanto, nesta dissertacdo a
reconstrucdo da estrutura lamelar com glicerol ndo foi tdo eficiente quanto com
tereftalato. Além disso, a dopagem com molibdato introduziu alto grau de amorfismo na
estrutura o que impediu a certificacdo da sua incorporagdo através do célculo do
alargamento no espacamento basal, vide Figura 28 e Tabela 4.

Ao se comparar as curvas de liberacdo de molibdato do HTCGI-Mo e HTCTe-
Mo com os valores de area superficial pode-se observar que a area superficial ndo é o
parametro que define a quantidade de molibdato que vai ser liberado. Isto péde ser
constatado, pois o HTCGI-Mo e HTCTe-Mo apresentam areas superficiais
consideravelmente diferentes, 16 m%/g e 26 m?/g respectivamente, porém eles atingiram
0 mesmo valor de molibdato liberado depois de 24 horas. No mesmo contexto, se pode
observar que o HTCGI-Mo e HTCAg-Mo possuem areas superficiais praticamente

iguais, 16m%g e 17m?/g, respectivamente. Porém, 0s mesmos possuem cinéticas de
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liberacdo totalmente diferentes nas primeiras duas horas de amostragem, demonstrando
mais uma vez que a area superficial ndo é o pardmetro mais importante durante esse
processo de liberagdo. Sendo assim, fica evidente que a forga e forma com que o
molibdato esta ligado a estrutura sdo de suma importancia nesse processo.

As curvas referentes a HTCGI-Mo e HTC-Mo apresentaram grande liberacao de
molibdato nas primeiras duas horas, sugerindo a presenca de grande quantidade de
molibdato adsorvido. Este fato estd de acordo com as DRXs dos referidos HDLs (Figura
28), demonstrando que a reconstrucdo da estrutura lamelar nao foi téo eficiente, quando
comparada ao HTCTe e HTCAg, favorecendo a presenca de molibdato simplesmente
adsorvido.

A cinética de liberacdo do HTC-Mo apresentou oscilacbes na concentracdo de
molibdato liberado, assim como de HTCAg-Mo, sugerindo que pode ter acontecido
recaptura de molibdato por esses HDLs. Este fato pode estar relacionado com a
formagéo de outro HDL precursor contendo cloreto interlamelar, esse HDL vai ser
gerado pela troca ibnica em solucdo [16]. Este fato pode ser observado no equilibrio da
Equacdo 7. Como essas oscilacbes ndo foram observadas para os outros HDLs, isto
demonstra que a rota de reconstrucdo leva a HDLs totalmente diferentes. Sendo assim,
dependendo do HDL, o equilibrio da Equacdo 7 vai ser deslocado para o lado que

favorece a troca ibnica ou ndo.

[Mg — Al] — 2Cl~ + M00,*” & [Mg—Al]l — Mo0,*” + 2CI- (7)

A liberacdo de molibdato também foi estudada utilizando agua destilada e
deionizada como meio. Esse ensaio pode auxiliar na compreensdo do processo de troca
ibnica juntamente com a liberacdo do molibdato adsorvido fora da regido interlamelar.
Como a agua encontra-se isenta de anions, ela dificulta o processo de troca ionica
tornando possivel a avaliagdo do processo de dessor¢do do molibdato.

Esses resultados para os HDLs se encontram na sequéncia Figura 36, Figura 37,
Figura 38 e Figura 39. Para HTCTe-Mo nota-se que a curva obtida em meio de cloreto
corresponde aos maiores teores de molibdato liberado em todo o tempo de analise,
conforme pode ser observado na Figura 36. No caso de HTCGI-Mo, nas primeiras duas
horas, 0s teores de molibdato s@o coincidentes nos dois meios. 1sso sugere tratar-se de
molibdato adsorvido que é imediatamente liberado ao contato com o meio aquoso. Em
tempos maiores de anélise, foi detectado maior teor de molibdato no meio contendo

cloreto, sugerindo a ocorréncia de troca ionica, conforme mostrado na Figura 37. Na
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Figura 38, a separacdo entre as curvas também sugere ocorréncia de troca iénica para
HTC-Mo. Por outro lado, com HTCAg-Mo, Figura 39, ocorrem oscilagfes nos teores
medidos de molibdato em ambas as soluc@es e os dados ndo sdo conclusivos quanto a
ocorréncia de troca ibnica.

De um modo geral, na sequéncia das Figuras 37-40 pode-se observar que a
quantidade de molibdato liberado depois de 24 horas é maior para todos os HDLs em
NaCl 3,5%.
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Figura 36. Comparacéo entre as quantidades de molibdato liberado em NaCl 3,5% e
agua, para o HTCTe-Mo.
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agua, para o HTC-Mo.
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Figura 39. Comparacdo entre as quantidades de molibdato liberado em NaCl 3,5% e
agua, para o HTCAg-Mo.

Comparando todos os resultados da cinética de liberacdo constata-se que 0s
HDLs que liberaram a maior quantidade de molibdato durante o periodo de analise
foram o0 HTCTe-Mo e o HTCGI-Mo. A diferenca mais significativa entre esses dois

HDLs foi a mais rapida liberagdo de molibdato pelo HTCGI-Mo devido ao amorfismo.
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Esse amorfismo favoreceu a presenca de molibdato simplesmente adsorvido e néo
interlamelar.

Em seguida, é avaliada a influéncia da temperatura nessa cinética de liberacdo de
molibdato.

4.6. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA CINETICA DE LIBERAC}AO

Os resultados de liberagcdo de molibdato para HTCTe-Mo em &gua deionizada
em diferentes temperaturas encontram-se na Figura 40. A faixa de temperaturas entre
85°C e 15°C foi escolhida, para avaliacdo do comportamento dos HDLs em
temperaturas superior e inferior a temperatura de transicao vitrea (Tg) de revestimentos

epOXxi anticorrosivos, que gira em torno de 65°C [2].
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Figura 40. Influéncia da temperatura na liberagdo de MoO,* para o0 HDL HTCTe-Mo
em agua.

Ao analisar a Figura 40 pode-se observar que em agua, onde a troca idnica é
dificultada, a temperatura ndo tem influéncia significativa sobre a liberacdo de
molibdato.

O resultado da liberacdo de molibdato para 0 HTCTe-Mo em solucdo de

NaCl 3,5% em diferentes temperaturas encontra-se na Figura 41.
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Figura 41. Influéncia da temperatura na liberacdo de MoO,* para 0 HDL HTCTe-Mo
em NaCl 3,5%.

Ao analisar a Figura 41 pode-se observar a forte influéncia da temperatura na
cinética de liberacdo do molibdato, a medida que a temperatura aumenta a quantidade
de molibdato liberada também aumenta. Considerando que este HDL esta sendo
estudado como futuro aditivo para revestimentos submetidos a variacbes de
temperatura, este resultado é de grande importancia. A liberacdo de inibidor deve ser
incentivada em temperaturas mais elevadas, quando a permeacdo do revestimento é
favorecida devido ao aumento de volume livre no material polimérico. O sincronismo
entre a liberacdo de inibidor e o aumento da permeacdo pelo meio corrosivo é
fundamental para o desempenho do sistema.

Segundo Li e colaboradores [69], o desempenho de um revestimento organico
fica comprometido quando o mesmo for exposto a temperaturas superiores a Tg do
polimero em questdo, pois 0 revestimento torna-se mais propicio a absorver agua e
consequentemente tem sua propriedade de barreira reduzida. Bierwagen e colaboradores
[3,70] constataram que abaixo da Tg o polimero se apresenta num estado mais rigido.
Enquanto que acima da Tg, o polimero se encontra em um estado onde as cadeias
poliméricas adquirem maior mobilidade e volume livre, provocando a abertura de poros
na estrutura polimérica.

Esses resultados sugerem que realmente os HDLs podem ser utilizados como

aditivos inteligentes. A troca idnica se apresenta como aspecto importante no controle
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da permeacdo do agente corrosivo, cloreto, e também no sincronismo entre a liberagédo
do molibdato e a permeagdo do revestimento, quando ocorrerem variagdes de
temperatura.

Finalmente é importante avaliar a eficiéncia do molibdato liberado pelos HDLs
como inibidor de corrosdo. Em seguida, essa avaliacdo é feita por impedancia

eletroquimica e curvas de polarizacdo anddica.

4.7. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os ensaios de espectroscopia impedancia eletroquimica foram realizados para
fornecer dados para a anélise da eficiéncia anticorrosiva dos HDLs e do proprio
molibdato como inibidor de corroséo.

A liberacdo de molibdato pelo HTCTe-Mo pode ser comprovada via
espectroscopia impedancia eletroquimica em funcdo do tempo, conforme mostrado na

Figura 42.
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Figura 42. Diagramas de Nyquist para o aco carbono em meio cotendo cloreto em
presenca de HTCTe-Mo para diferentes tempos.

Na Figura 42 é possivel observar que os arcos capacitivos aumentam com 0
tempo, mostrando que o molibdato esta sendo liberado e aumentando a protegédo
anticorrosiva do substrato de ago carbono.

A Figura 43 mostra os diagramas de Nyquist para ago carbono em NaCl 3,5% e
solugdes com diferentes concentracdes de molibdato. Nessa figura pode-se observar que

0 menor arco capacitivo corresponde a solucdo de NaCl 3,5%, sugerindo uma menor
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resisténcia de polarizacdo (Rp) em comparacéo as solu¢des com molibdato, em torno de
1500 Q.cm®,
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Figura 43. Diagramas de Nyquist para aco carbono em NaCl 3,5% com adicdo de
diversas concentracdes de molibdato.

O maior arco capacitivo obtido com solugdo de molibdato apresenta limite em
baixa frequéncia de aproximadamente 2500 Q.cm?. Esses valores indicam que nessa
faixa de concentracdo a eficiéncia maxima do molibdato como inibidor é de
aproximadamente 40%, valor considerado muito baixo. A influéncia da concentragéo de
molibdato nessas medidas ndo é clara. As condicdes de medida utilizadas ndo
possibilitaram boa definicdo dos limites dos arcos em baixas frequéncias ou a presenca
de arcos indutivos. Sendo assim, optou-se por confirmar a eficiéncia de inibi¢cdo do

molibdato por curvas de polariza¢do anddica.

4.8. POLARIZACAO ANODICA

Os ensaios de polarizagdo anodica foram realizados para verificar a eficiéncia do
molibdato como inibidor de corrosdo em meio agressivo contendo cloreto. Além disso,
estudou-se a eficiéncia dos HDLs como particulas inteligentes para liberacdo de
molibdato, e ainda se avaliou a possibilidade do HDL sozinho ser capaz de reduzir a
velocidade de corroséo do substrato sem utilizar o inibidor.

Na Tabela 6 seguem os valores do potencial de circuito aberto, depois de 1h de
imersdo do eletrodo de aco carbono em solugdes de molibdato com 1000 a 5000ppm,

suspensodes de 1% m/m do HTC e HTCTe-Mo. Essas concentragdes de molibdato foram
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escolhidas, pois foi essa a faixa de concentragdo atingida nos ensaios de liberacdo/troca

ionica.

Tabela 6. Medidas de potencial de circuito aberto (OCP), densidade de corrente,
eficiéncia de inibicdo e pH para os diferentes meios estudados.

Densidade de corrente”  Eficiéncia de

Meio OCP (V) (Alcm?) inibicao™ (%) P

NaCl 3,5% 0,58 4,84E-05 i 6.35

NaCl 3,5% + 1000ppm __ -0.48 3.42E-05 29,34 6.77
NaCl 3,5% + 2000ppm 0,47 2 45E-05 49,38 6.83
NaCl 3,5% + 3000ppm 0.4 2.27E-05 53,10 6.83
NaCl 3,5% + 4000ppm __ -0.45 2 21E-05 54,34 6.8
NaCl 3,5% + 5000ppm 043 141E-05 70,87 6.94
NaCl 3,5% + HTC 0.47 1.61E-06 96,67 11,2
NaCl 35% + HTCTe-Mo 0,47 2. 75E-05 43,18 7.03

*densidade de corrente correspondente a 10mV de sobretensdo anddica.
** E(%) = ((J NaCl = jsolugéo)/jNaCI) x 100

As curvas de polarizacdo anddica obtidas para as diferentes solu¢des da Tabela 6
sédo mostradas na Figura 44.

Na Tabela 6 pode-se observar que o molibdato atua como inibidor anddico
elevando o potencial de corrosdo quando comparado com a solucdo de NaCl 3,5%. Os
dois HDLs também elevaram o potencial de corrosdo. E possivel observar reducio da
densidade de corrente, correspondente a sobretensdo anddica de 10mV, a medida que a
concentracdo de molibdato aumenta, porém a eficiéncia de inibicdo do molibdato é
considerada baixa. Os HDLs estudados também promovem reducdo da densidade de
corrente, sendo a reducdo mais acentuada promovida pelo HTC, promovendo uma
eficiéncia de inibicdo de aproximadamente 97%, devido a liberacdo de hidroxilas
estruturais que provocaram o aumento do pH.

A adicéo de molibdato eleva levemente o pH quando comparado com a solucéo
de NaCl 3,5%, o mesmo ocorre com HTCTe-Mo, sendo que essa variacdo nao €
suficiente para passivar o substrato. Ja a adicdo do HTC eleva o pH da solugdo para
11,20, sendo este o fator responsavel pela grande reducdo na corrente. A variagao do pH

nas suspensdes dos HDLs é apresentada na Figura 45.

60



-.--@-- HTCTe-Mo

....e--- HTC

o 5000ppm
ceco@eee 4000ppm

coce@ecs 1000ppm

e NaCl 3,5%

Sobretensdo (V)

1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03
Densidade de corrente (A/cm?)

U, 00

1,00E-02

Figura 44. Curvas de polarizagdo anddica para aco carbono em NaCl 3,5% com

diferentes concentragdes de molibdato, HTC e HTCTe-Mo com 24hs de imerséo.
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Figura 45. Variacdo de pH com o tempo para os HDLs HTCTe-Mo e HTC em meio

contendo cloreto.
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Apesar de 0 HTC apresentar melhor desempenho comparado com o HTCTe-Mo,
porém ele ndo se enquadra no conceito de aditivo inteligente, pois o seu efeito é devido
ao pH. Este fato pode ser observado na Figura 45, onde podemos observar a variagéo de
pH proporcionado pela adicdo do HTC e HTCTe-Mo em meio contendo cloreto. Além
disso, o aumento de pH no interior do revestimento pode ser altamente prejudicial e
provocar, por exemplo, delaminacdo. O aumento ocorre imediatamente no contato entre
0 HDL e a solucéo.

A eficiéncia do molibdato como inibidor nas condic¢@es estudadas ndo estimulam
a sua utilizacéo na substituicdo interlamelar dos HDLs, apesar da literatura reconhecé-lo
como um bom inibidor de corrosdo para substratos de ago carbono [71,72,73,74],
aluminio [60,61] e ainda como aditivo em revestimentos anticorrosivos [75]. Porém, a
diferenca entre estes resultados consultados na literatura e os obtidos nesse trabalho é o
meio em estudo. Em todos os trabalhos consultados o meio estudado foi muito menos
agressivo do que o meio utilizado neste trabalho.

O importante dos resultados de medidas eletroquimicas € a constatacdo de que a
quantidade de molibdato liberada pelo HTCTe-Mo nos ensaios de liberacdo pode
diminuir a velocidade da corrosdo no substrato, mas ndo de forma significativa. Esse
fato estimula a investigacdo de alternativas de inibidores a serem utilizados na

substituicdo interlamelar dos HDLs.

62



5. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos nessa dissertacdo € possivel concluir que:

As rotas de reconstrucdo com agua, tereftalato e glicerol geraram produtos mais
cristalinos e aumentaram a &rea superficial dos HDLs quando comparados com a
reconstrugdo direta na solucéo j& contendo molibdato.

A dopagem com molibdato introduziu alto grau de amorfismo na estrutura dos
HDLs, mudou o politipo e aumentou o espacamento basal, sugerindo uma real
incorporagdo desse anion na estrutura cristalina e ndo uma simples adsorgéo.

O anion interlamelar precursor (tereftalato, glicerol ou carbonato) influencia
pouco o parametro de rede “a” dos HDLs, porém a mudanca de politipo causada pela
presenca de molibdato aumenta consideravelmente o espacamento basal.

N&o foi possivel quantificar a redugdo da quantidade de cloreto no meio devido a
influéncia do anion hidroxila durante as analises de cromatografia i6nica.

A cinética de liberacdo do molibdato foi mais rapida para HTCGI-Mo, seguida
pelo HTCTe-Mo, ambos atingiram cerca de 5000 ppm apds 24 horas. Observou-se
também que a area superficial ndo é o Unico pardmetro que define a quantidade de
molibdato que vai ser liberado. Isso estd intimamente ligado com a forca com que o
molibdato esta ligado a estrutura lamelar. Essa for¢a depende do anion precursor.

A rota de tratamento utilizando o glicerol (HTCGI-Mo) é mais indicada para o
armazenamento de inibidores anddicos, pois ela libera inicialmente uma grande
quantidade de inibidor, seguida de liberacdo de pequenas quantidades, isso somente
ocorrerd se a concentracdo inicial liberada do inibidor for suficiente para passivar o
substrato, caso contrario pode ocorrer corrosao localizada.

A temperatura € um pardmetro importante para o processo de troca idnica,
dobrando a quantidade de molibdato liberado a 85°C quando comparado com a
temperatura ambiente, além de acelerar a cinética do processo. Neste caso, 0 HDL
poderia fornecer grande quantidade de molibdato quando o revestimento estivesse
envelhecido e o substrato exposto a fim de fornecer protecdo extra e retardar o inicia do
processo corrosivo. Contudo, o molibdato mostrou-se como um inibidor de corrosédo
moderado. Embora sua presenca eleve o potencial de corrosdo, diminua a corrente
anodica e aumente o arco capacitivo na EIE quando comparado com a solucdo de NaCl
3,5%, esses resultados ficaram abaixo do esperado, visto que na literatura o molibdato é

citado como um bom inibidor de corrosdo em meios menos agressivos.
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As medidas eletroquimicas evidenciam que a quantidade de molibdato liberada
pelo HTCTe-Mo nos ensaios de liberacdo pode diminuir a velocidade da corrosao no
substrato, mas ndo de forma significativa. Esse fato estimula a investigagdo de
alternativas de inibidores a serem utilizados na substituicao interlamelar dos HDLSs.

O HTC apresentou melhor desempenho anticorrosivo comparado com o HTCTe-
Mo, porém ele ndo se enquadra no conceito de aditivo inteligente, pois o seu efeito é
devido a elevacdo do pH. Além disso, o aumento de pH no interior do revestimento

pode ser altamente prejudicial e provocar, por exemplo, delaminacéo.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Acidificar a amostra retirada do ensaio de troca iénica com &cido sulfurico ou
nitrico para eliminar a influéncia da hidroxila no calculo da quantidade de cloreto.
Assim pode-se comprovar de maneira inquestiondvel a capacidade de troca idnica do
HDL. Para isso sera necessario que o anion do &cido em questdo ndo influencie os picos
cromatograficos de cloreto e molibdato. Aléem disso, pode-se trocar a coluna
cromatografica por outra com outra fase estacionaria.

Sintetizar um HDL utilizando o cério como cétion formador das lamelas
juntamente com um cétion bivalente, para avaliar a possibilidade de utilizd-lo como
inibidor catédico, conforme consta na literatura, a medida que a estrutura do HDL sofra
degradacéo.

Substituir o molibdato por outro inibidor de corroséo organico, com grupamento
anidnico, que seja mais eficiente do que o molibdato na protegdo contra a corrosdao do
aco carbono. Entre os &nions inorganicos dificilmente algum &nion ter4 o desempenho

melhor do que o molibdato.
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