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RESUMO

Nanocépsulas hibridas organica-inorganicas baseadas em quitosana, contendo
benzotriazol e 4cido tanico, como inibidores organicos de corrosao, foram preparadas. Em vista
da versatilidade da quimica do silicio e a sensibilidade da quitosana ao pH, duas abordagens de
obtencdo foram propostas, o método da emulsdo Sol-Gel e o Layer-by-Layer. Em ambos
métodos, tetra etdxi silano (TEOS) foi usado como fonte de silicio. Particulas com diferentes
arquiteturas e liberacao dependente do pH foram obtidas. Todas as capsulas apresentaram
morfologia esférica. A encapsulacdo e interagdo entre as fases foram acompanhadas por
Espectroscopia na regido do Infravermelho, Potencial Zeta e Microscopia Eletronica de
Transmissdo e evidenciaram a formagdo das capsulas pelos métodos abordados. Andlise
termogravimétrica permitiu avaliar a resisténcia térmica das capsulas e composicao,
apresentando alta resisténcia térmica em decorréncia da presenca da silica. O método da
emulsao sol-gel foi eficaz para encapsulagao do benzotriazol, porém apresentou uma emulsao
instavel com o 4cido tanico. Este foi encapsulado pelo método layer-by-layer com interagao
eletrostatica entre as camadas. A cdpsula com benzotriazol também foi obtida por adi¢ao de
camadas. Todas as capsulas apresentaram liberacdo responsiva ao pH (3,0 a 9,0). As cépsulas
contendo benzotriazol apresentaram liberacdo imediata, e nos primeiros minutos chegaram a
~65,0% e ~40,0% de inibidor liberado. A capsula com acido tanico apresentou melhor liberagdo
em pH 3,0, chegando a ~87,0% com 24 horas de imersdo. Tendo esta um perfil mais préximo
a liberagdo prolongada. Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica demonstraram
que todas as capsulas inibiram o processo corrosivo para o ago carbono 1020 em meio salino,
nas suas melhores condi¢oes de liberagao.

Palavras-chave: Silica. Quitosana. Capsulas. Estimulo-responsiva. Inibidores organicos.
Corrosao.



ABSTRACT

Chitosan-based organic-inorganic bio-hybrid nanocapsules, containing benzotriazole
and tannic acid as corrosion inhibitors were prepared. In view of the versatile chemistry of
silicon and the pH sensitivity of chitosan and benzotriazole, two syntheses approaches are
presented, sol-gel emulsion and layer-by-layer. In both methods, the silicon source used was
tetracthoxysilane (TEOS). Particles with different architectures, structural features and pH-
dependent release behavior were obtained. All capsules presented spherical morphology. The
encapsulation and interaction between the phases were monitored by Infrared Spectroscopy,
Zeta Potential and Transmission Electron Microscopy and evidenced the capsules formation by
both methods. Thermogravimetric analysis allowed to evaluate the capsules thermal resistance
and composition, with high thermal resistance due to the presence of silica. The sol-gel
emulsion method was effective for encapsulation of benzotriazole, but it was not the best
approach for tannic acid, which was encapsulated by the layer-by-layer method with
electrostatic interaction between the layers. The capsule with benzotriazole was also
successfully obtained by layer addition. The capsules presented pH-responsive release in a wide
range (3.0 to 9.0). Capsules containing benzotriazole showed immediate release, in a few
minutes reaching ~ 65.0% and ~ 40.0%. The capsules with tannic acid presented better release
at pH 3.0, reaching ~ 87.0% with 24 hours of immersion, with a profile closer to prolonged
release. Measurements of Electrochemical Impedance Spectroscopy showed that all capsules
inhibited the corrosion process for carbon steel on saline medium in their best release
conditions.

Key-words: Silica. Chitosan. Capsules. pH-responsive. Organic inhibitors. Corrosion.
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Si@T - Nanoparticulas de silica com acido tanico

Si@T@Q - Nanoparticulas de silica com acido tanico revestidas com quitosana
SiO2EsG) - Nanoparticulas de silica obtidas por ESG

Si02BL)— Nanoparticulas de silica utilizadas no método LBL

SiQ — Nanoparticulas de silica com Quitosana obtidas por ESG

SiQB - Nanoparticulas de silica com Quitosana e benzotriazol, obtidas por ESG



TEOS — Tetra etoxi silano
TG — Termogravimetria

TO — Modo transversal

TTA — Totiltriazol
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1 APRESENTACAO E JUSTIFICATIVA

A corrosdo de estruturas metalicas ¢ um processo recorrente que causa danos fisicos
e, em consequéncia, financeiros. Dados do Instituto de Medidas Internacionais de Prevengao,
Aplicagao e Economia das Tecnologias de Corrosao o IMPACT relatam que o custo anual ¢ em
torno de 2,5 trilhdes em uma perspectiva global para o ano de 2016 (KOCH et al., 2016). Apesar
de ser um problema que causa véarios danos, a corrosdo pode ser retardada com a utilizagdo de
diferentes métodos. H4 métodos de protecdo contra corrosdo que podem atuar como barreira,
impedindo o contato do metal com o meio corrosivo ou podem inibir 0 Processo corrosivo
(MAAB; PEIBKER, 2011).

Os revestimentos sao o método de barreira fisica mais comumente utilizados, dos quais
os cromatos se destacaram durante varios anos devido a alta resisténcia e durabilidade, porém
o cromo hexavalente ¢ considerado um componente carcinogé€nico, o que fez surgir varias
alternativas para substituicdo dos cromatos (OSBORNE, 2001). Alternativas tais como:
revestimentos nanoestruturados, compoésitos ou ainda revestimentos com capsulas estimulo-
responsivas como aditivos, conhecidos como “revestimentos inteligentes”.

Uma forma de obter revestimentos inteligentes com possivel capacidade de
autorregeneracdo ¢ com a adi¢do de inibidores encapsulados em membranas suscetiveis a
liberar o inibidor através de estimulos externos, providos pelo meio corrosivo. Essa ¢ uma forma
mais eficiente de inibi¢do, pois em muitos casos quando o inibidor € incorporado diretamente
na matriz do material utilizado, esse pode reagir com alguns componentes e perder a sua
eficiéncia de forma rapida e até sua completa capacitacio de prote¢do (FERREIRA;
YASAKAU, 2012).

A silica ¢ um material que apresenta boas caracteristicas como encapsulante para
diferentes sistemas, devido a sua porosidade controldvel que permite a acomodacgdo de
moléculas ou particulas nos poros do material. A combinagdo da silica com uma fase organica
polimérica pode levar a formagdo de um material hibrido, que une as caracteristicas das duas
matrizes, potencializando sua aplicacdo de acordo com as propriedades obtidas. Em algumas
aplicagdes, a entrega do material encapsulado precisa ser modulada por estimulos ambientais,
como pH e alteragdes de temperatura ou luz. As moléculas podem ser carreadas nos dominios
porosos, que servem como reservatorios, ¢ a liberacdo ¢ modulada pela alteracao da

conformacao do polimero induzido por estimulos externos (KOWALCZUK et al., 2014).
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A propriedade de modulacdo do material por meio de estimulos externos pode ser
obtida com a utilizagdo de polimeros que contenham grupos ionizaveis € que podem ser
combinados ao silano, resultando em um material com maior estabilidade mecanica. A
quitosana ¢ um polimero cationico pseudonatural, produto da desacetilagdo da quitina. A quitina
¢ o segundo polissacarideo mais abundante, apds celulose, sendo um importante elemento
estrutural presente em crustaceos. A quitina ¢ insoluvel em quase todos os solventes
conhecidos, o que limita significativamente a sua processabilidade e aplicagdes. No entanto,
seu derivado, a quitosana, apresenta boa solubilidade em meio 4cido aquoso. Quando a
quitosana ¢ dissolvida em meio acido diluido, os grupos aminas sao protonados e a repulsao
eletrostatica entre os grupos protonados confere maior volume hidrodindmico para a
macromolécula (TERBOJEVICH; MUZZARELLI, 2000).

A intera¢do da quitosana com a silica permite a forma¢dao de um hibrido com
propriedades de encapsulagao e liberacao ajustaveis. A molécula encapsulada pode ser inserida
nos poros da silica e a liberagdo ocorre com modulagdo da conformagdo da quitosana com a
variacao do pH, ou seja, mais expandida ou mais contraida, permitindo o preenchimento ou nao
dos poros. Uma ampla variedade de silanos pode ser utilizada como materiais de partida para a
preparacdo do hibrido, porém a utiliza¢do do tetra-etdxi-silano (TEOS) é mais recorrente pela
possibilidade de formacao da rede de silica porosa tridimensional. O hibrido TEOS/Quitosana
exibe boa estabilidade quimica, mecanica e flexibilidade, sendo a razdo entre as fases um
importante parametro para a modulacdo das propriedades de encapsulagdo e liberacao de
moléculas (PARK et al., 2001).

Nesse contexto, este trabalho busca desenvolver capsulas estimulo-responsivas ao pH,
utilizando silica e quitosana, explorando dois diferentes métodos de obtencdo, o método da
Emulsao Sol-Gel (ESG) e o Layer-by-Layer (LBL). No método ESG, TEOS e quitosana foram
utilizados como materiais de partida, enquanto no método LBL, nanoparticulas de silica foram
revestidas com o polimero. Em ambos casos, o benzotriazol (BZT) e acido tanico (AT) foram
utilizados como encapsulado. Espera-se que os dois tipos de nanocapsulas tenham boas
propriedades mecanicas decorrentes da presenca da silica € comportamento responsivo ao pH
da quitosana. Até onde sabemos, este ¢ o primeiro trabalho que emprega essa combinacao do
sistema de silica/benzotriazol com quitosana, assim como silica/acido tanico com o biopolimero
com estratégias de sintese aplicadas ao adequado desenvolvimento de capsulas sensiveis ao pH
para revestimentos inteligentes e protecdo contra corrosdo de um aco com ampla aplicacao

industrial, o ago carbono 1020.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Desenvolver cépsulas sensiveis a variacdo do pH, a base de silica e quitosana, para

liberagao de inibidores de corrosao em ago carbono 1020.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter capsulas estimulo-responsivas a diferentes pHs;

e Utilizar silica e quitosana como materiais de partida para as capsulas;

e Conhecer a estruturagdo das capsulas formadas;

e Propor um sistema de encapsulagdo para o benzotriazol e acido tanico;

e Testar a eficiéncia das capsulas para a liberacao do inibidor, em fun¢do da variagdo do
pH;

e Avaliar a eficiéncia de protecdo contra corrosdao do inibidor liberado, em ago carbono

1020.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CORROSAO: PROBLEMATICA E METODOS DE PROTECAO

A corrosdo ¢ uma reacgao interfacial espontanea de um material (metal, ceramica, polimero)
com seu ambiente, que resulta no consumo do material ou na dissolu¢do do mesmo por um
componente do meio ambiente. Na maioria dos casos a corrosdo causa danos ao material
considerado (HEUSLER, 1989).

A corrosao € um processo eletroquimico que envolve perda ou ganho de elétrons através de
reacoes de oxido-reducdo. O ferro ¢ um dos metais sujeitos a corrosao mais importantes
comercialmente. Quando exposto a d4gua ou oxigénio sofre o processo corrosivo. A reagdo do

ferro quando exposto a 4gua esta representada nas equagdes 1- 3 (BRINKLEY, 1933).

Fes) S Fe**(q)+ 27 E®= —0,44V (semi— reagdo anddica) (1)
02g + 2H,0y + 4e” S 40H (5q) E° = 40,40V (semi — reagdo catodica) (2)
2Fe() + Oy () + 2H;00) S 2 Fe(OH); () AE® = +0,84 V (reagdo global) 3)

A equagdo 1, representa a reacdo de oxidacio do ferro metélico, formando o ion Fe*2.
Na equagao 2, estd representada a reacao que ocorre no catodo, reducao do oxigénio. Na reagao
global esta representada a formacao do hidréxido ferroso, Fe(OH), que quando exposto a
oxigénio, oxida e forma o 6xido férrico, um composto vermelho amarronzado, mais conhecido

como ferrugem. A reagdo de formagao do 6xido férrico € representada abaixo, na Equagao 4.
4 Fe(OH)2 + O2 & 2 Fex03. H,O0 +2 H2O E%= 40,77V  (4)

Quando um metal sofre corrosdo, a alteragdo de suas propriedades ¢ inevitavel, tendo
como for¢a motriz do processo a reducao da energia livre de Gibbs do sistema. O metal ¢
encontrado na natureza como seu 6xido metalico (estado de menor energia), a producao de
quase todos os metais envolve a adi¢ao de energia ao sistema, como resultado, o metal tende a
retornar para seu estado de equilibrio termodindmico como 6xido nativo. Esse retorno ¢ a
corrosao, o qual ndo pode ser evitado, mas sim retardado com a utilizacao de diferentes métodos
para prolongar seu retorno ao estado de menor energia (SHAW; KELLY, 2006).

Revestimentos como método de protecao a corrosdo utilizam diferentes mecanismos

para prevenir a corrosdao metalica, tais como: protecdo catddica; passivacao anddica; inibigao
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eletrolitica e corrosao ativa. Além do que, entre os mais recentes estdo revestimentos
conhecidos como revestimentos inteligentes (DENNIS et al, 2015).

A prote¢do catddica consiste em recobrir a superficie com um metal com um menor
potencial de redu¢do que polariza o substrato e atua como um anodo de sacrificio, formando
um par redox. A galvanoplastia tem sido um dos métodos mais recorrentes para a protecao de
superficies metalicas. A passivacao anddica atua com a formagao de um filme passivante sobre
o metal, suprimindo a rea¢do de corrosdo e criando uma barreira isenta de ions. Principio
semelhante da inibigdo eletrolitica, que impede a corrosdo bloqueando o transporte de ions entre
0 anodo e o catodo. A inibi¢do por corrosao ativa envolve a incorporagcdo de componentes que
sdo liberados seletivamente apds danos ao revestimento de modo que possam construir uma
barreira protetora na superficie metalica (DENNIS et al., 2015).

Os revestimentos inteligentes, conhecidos como estimulo-responsivos, incorporam os
mais recentes avangos na prote¢ao por corrosao ativa. O conceito de inteligentes refere-se a
capacidade do revestimento em identificar o estimulo do meio e iniciar uma resposta adequada
aquele estimulo. Os materiais com capacidade de auto regeneragdo sao conhecidos como
materiais capazes de restaurar suas propriedades de tal maneira que possuem aplicacdo mais
prolongada quando comparados a materiais sem esta caracteristica. No que diz respeito aos
revestimentos inteligentes, duas estratégias principais sdo utilizadas: reparagdo de defeitos
formados na matriz do revestimento via adicdo de agentes polimerizaveis e inibicdo da

corrosao, devido a presenca de inibidores de corrosao (NAZEER; MADKOUR, 2018).

3.1.2 Inibidores de corrosdo

Inibidores de corrosdo podem atuar de diferentes formas, e sdo classificados de acordo
com seu mecanismo de atuagdo, como inibidores anodicos, catédicos ou de adsorc¢ao (Elsene,
2001): Inibidores de adsorcdo, conhecidos como inibidores mistos, agem tanto na reagdo
anodica quanto catddica, inibindo o processo global; Inibidores catddicos, atuam inibindo o
processo catddico reagindo com um componente potencialmente corrosivo presente no meio
aquoso; Inibidores anodicos, favorecem a formacao da camada passiva de 6xido no substrato.
Inibidores organicos atuam como inibidores de adsor¢do, no qual a molécula organica adsorve
na superficie do material formando uma barreira. A molécula adsorvida restringe as reagdes

anddicas e catodicas e diminui a taxa de corrosdo (SPINKS et al., 2002).
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Inibidores organicos de corrosdo, frequentemente sdo heterociclicos com estruturas
que contenham elétrons-pi e atomos eletronegativos, como nitrogénio (N), oxigénio (O),
enxofre (S) e fosforo (P), que atuam como centro de adsor¢@o na superficie do metal. Dentre os
inibidores organicos, os azodis possuem estrutura heterociclica com anel de cinco membros,
contendo nitrogénio e outro heteroatomo como enxofre ou oxigénio e sao conhecidos por atuar
na inibi¢do de corrosao acida, como por exemplo no processo de decapagem do aco. O triazol,
o tetrazol e seus derivados possuem um bom comportamento de adsorcao e inibicdo em meio
acido em ligas metalicas. O desempenho de inibi¢do dos derivados de triazol, azol e tetrazol
aumenta com a concentracao e € revertido com o aumento da temperatura (GOYAL et al.,
2018).

FinSgar et al. (2016), compararam a eficiéncia de diferentes compostos azdlicos em
substrato de aco carbono, com concentracao de 3% (m/v) de cloreto de sddio. A partir dos testes
de imersdo, o toliltriazol (TTA) e o benzotriazol (BZT) foram os mais eficazes na inibi¢ao da
corrosdo. Ambos os compostos, em comparacdo com 0s outros azois testados, contém anéis
benzeno e triazol. Tais compostos adsorvem na superficie do metal, formando ligacdes a partir
dos elétrons desemparelhados do atomo de nitrogénio no anel triazol, que sao adicionalmente
estabilizados pela presenca do anel benzénico. Nos testes eletroquimicos, o BZT atuou como
um fraco inibidor catddico e o TTA mostrou-se um inibidor misto.

O BZT ¢é um composto aromatico, que contém um anel benzeno ligado a um
heterociclico com trés atomos de nitrogénio. O benzotriazol ¢ predominantemente encontrado
na forma neutra BZTH (FIGURA 1), que ¢ mais estavel que a forma protonada, porém em meio
basico o BZTH torna-se BZTH," e em meio acido BZT-, devido a diferentes estruturas

ressonantes com a variacao do pH e grau de protonag¢ao do BZT (KHAN et al., 2015).

FIGURA 1 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUfMICA DO BENZOTRIAZOL E SUAS FORMAS
TAUTOMERICAS.
H
N

N e ZaN B
7 >/

FONTE: Adaptado de KHAN et al. (2015).
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O benzotriazol ¢ conhecido por atuar na inibi¢ao da corrosdo em ligas com cobre, pois
forma um complexo estavel, o Cu-BZTH, durante a imersdo do cobre em solu¢do de BZTH
(FINSGAR; MILOSEV, 2010). Devido a essa caracteristica o BZT ¢ amplamente utilizado em

ligas de aluminio da série 2000, conhecidas como ligas Al-Cu por ter uma elevada concentragao
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de cobre em sua composi¢do, principalmente a liga 2024 que possui aplicagdo na industria
aeronautica (SHARIFIYAN et al., 2017; VISSER et al., 2018; ZHELUDKEVICH et al., 2007).

Sharifiyan et al. (2017) adicionaram BZT em diferentes concentracdes (1,2%, 3,6%, e
4,8% m/v) em revestimentos de titania/alumina depositados por dip-coating sobre a liga de
aluminio 2024T3, avaliando o efeito self-healing do inibidor na protecao contra corrosao em
meio salino de NaCl 3,5% (m/v). Todos os revestimentos contendo BZT apresentaram
resisténcia ao meio corrosivo apos uma hora de imersao, em comparagao aos revestimentos nao
dopados. O revestimento com 1,2% de BZT, ndo apresentou resisténcia a corrosdo apds 48
horas. O aumento da concentracdo aumentou a quantidade de agua adsorvida no filme (4,8%)
e o melhor desempenho foi observado para a amostra contendo 3,6%, apos 48 horas de imersao,
notando-se a importancia da concentragdo ideal do inibidor na autorregeneragdo do
revestimento.

O BZT também tem efeito de inibicao em ligas ferrosas, como o ago, em meio salino.
(LEAL et al., 2018; MENNUCI et al., 2009) utilizaram BZT na concentrag¢ao de 1,5% (m/v) e
compararam sua eficiéncia de protecdo com solu¢des contendo nitratos, na mesma
concentracdo. Os nitratos atuam na inibi¢ao anddica de agos carbonos em concreto refor¢ado,
porém apresentam efeito toxico e o BZT ¢ uma alternativa ambientalmente favoravel. Os
ensaios foram realizados na liga de ago carbono CA-50. A resisténcia a corrosdo do ago nas
solucdes contendo BZT foi superior a adicdo dos nitratos, tendo a resisténcia a corrosao
associada a formagdo de uma camada passiva do complexo do BZT com ferro e cloreto,
limitando o contato do aco com o meio. (MENNUCKCI et al., 2009)

Outro grupo com potencial atuagdo como inibidor organico de corrosdo sdo os taninos.
Definidos como oligdmeros, consistindo de multiplas unidades estruturais contendo grupos
fenolicos livres, e ¢ encontrado no reino vegetal. Materiais com as carateristicas dos taninos sao
divididos em dois tipos: os taninos hidrolisaveis e os condensados. Os hidrolisaveis, por
hidrolise 4cida liberam &cidos fenolicos: galico, cafeico e um agucar. Os condensados, sdo
polimeros de unidades flavonoides ligados por ligacdes carbono-carbono que ndo sdo
susceptiveis a hidrolise (BERENBAUM et al., 1991; SILVA, 1999).

O 4cido tanico (AT), € o principal componente do grupo dos taninos hidrolisaveis. Sua
estrutura esta representada na FIGURA 2, que corresponde a uma molécula de glucose central
com todas as hidroxilas esterificadas com duas moléculas de acido gélico. O acido tanico esta
disponivel nas cascas e frutos de muitas plantas, especialmente bananas, uvas. Estd também

presente no chocolate, café, vinho tinto, espinafre, resinas e chd (USMAN et al., 2017).
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO ACIDO TANICO (AT).
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FONTE: Adaptado de USMAN et al. (2017).

Quando nas condi¢des ideais, o acido tanico complexa com o ferro formando o
complexo tanato férrico/ferroso de coloragdo arroxeada, que adere na superficie do substrato,
atuando como barreira € melhorando a protecdo contra processos corrosivos (USMAN et al. ,
2017).

A utilizacdo do AT como inibidor de corrosdo, ganhou aten¢do nos ultimos anos por
atender a procura por produtos ndo toxicos € com baixo impacto ambiental, sendo os taninos de
origem vegetal (FANG et al., 2019; XU et al., 2019). Xu et al. (2019) analisaram a prote¢ao
contra corrosao do ago carbono Q235 em presenca de acido tanico em diferentes concentragdes
(1%, 3% e 5% m/v) em solucdo de NaCl 3,5% (m/v). Com a concentracdo de 1,0%, em um
tempo de 8 horas de imersdo a corrosao ¢ facilitada devido a diminui¢do do pH. Com o aumento
da concentracao (3% e 5%) houve a protecdo desde as horas iniciais, até o tempo final de 30
horas, tendo uma eficiéncia de inibigao de 40,5% e 51,5%, respectivamente. A inibi¢do foi
associada a formacdo do complexo tanato férrico, que foi evidenciada por espectroscopia
Raman e Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por Raios-x (XPS).

Qian et al. (2019) utilizaram nanoparticulas de silica mesoporosa como veiculo para
encapsular benzotriazol e acido tanico complexado com ferro. As capsulas foram adicionadas
em tinta acrilica na concentragdo de 2%(m/v), a qual foi aplicada como revestimento em ago
carbono. O benzotriazol foi carreado sob vacuo e o complexo tanato férrico foi adicionado
como uma camada, formando a capsula MSN-BZT@TC. A méxima liberagao em fun¢do do
pH ocorreu em pH 7,0, com quase 80% para o BZT e em pH 3,0 quando em presenga da camada

do complexo. Na protecdo contra corrosdo dos revestimentos com as capsulas, apos 20 dias de
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imersdo em solugdo com cloreto 0,1 mol L', houve um significativo efeito self-healing, que
foi atribuido a adsor¢dao do BZT sozinho e do complexo com AT.

O termo ‘self-healing’ ¢ definido como a habilidade de um material recuperar suas
propriedades iniciais, quando as mesmas sdo afetadas por acdes externas. Self-healing na area
de corrosdo, ¢ relacionado a reparacao da area corroida, de um revestimento ou mesmo da
superficie do metal. Uma interpretagdo mais tradicional considera auto reparagdo, quando ha
recuperagao total do dano, e a integridade do revestimento ¢ totalmente reparada, porém quando
o sistema impede o processo corrosivo e hd prote¢do contra corrosdo, sua principal fungdo ¢
mantida, sendo também considerado um efeito auto reparador (FERREIRA

ZHELUDKEVICH; TEDIM ;YASAKAU, 2012).

2

3.2 MATERIAIS APLICAVEIS A SISTEMAS RESPONSIVOS AO PH

Em processos corrosivos uma das principais mudancgas observadas ¢ a variagdo do pH
na area corroida. Dependendo do mecanismo de corrosdo e das propriedades da superficie do
substrato metalico, pode haver zonas com diferentes valores. Zonas catédicas com pH mais
elevado, devido a diminuicdo da concentracdo do ion He regides anodicas com menor
magnitude. A mudanga global ¢ observada com um aumento do pH. (SKORB et al., 2009)
Devido a essa variagdo, reservatorios com liberacao responsiva ao pH com inibidores de
corrosdo encapsulados sdo de grande interesse na area, fazendo surgir varias pesquisas com
esse foco.

Liu et al. (2018) utilizaram o mineral atapulgita como reservatorio para o BZT,
obtendo um material com liberacao responsiva ao pH. O mineral com o BZT foi adicionado em
resina epoxi com base aquosa, que foi adicionada na superficie de ago carbono. A liberacao foi
acompanhada por espectroscopia UV-Vis e a prote¢do contra corrosao por espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A méaxima liberacdo foi observada em pH 2, com cerca de 98%
liberado apos trés horas de ensaio. A protegdo contra corrosao da atapulgita com BZT na resina
foi comparada a prote¢do da resina com o mineral sem BZT e da resina s6 com BZT. Apés 14
dias de imersao em solu¢do salina, observou-se um aumento do moédulo de impedancia para as
amostras com a atapulgita e o BZT quando comparada ao branco. Resultados favoraveis para
protecao também foram observados para as amostras com defeito, mostrando que o mineral

com o BZT apresentou uma prote¢ao contra corrosao ativa.
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Zea et al. (2018) utilizaram fosfomolibdato de s6dio como inibidor de corrosao, em
aco carbono e compararam a eficiéncia de liberacdo com o pH para particulas de silica
mesoporosa carregadas com o inibidor € com as mesmas particulas revestidas com um polimero
catidnico, o PDDACI. Observou-se que a presenca da capsula com PDDACI permitiu a
liberacao controlada do inibidor em fun¢ao do pH, liberando quase completamente na faixa de
pH 3-9, atingindo liberacdo completa em pH 13. Um perfil de liberacdo semelhante em fun¢do
do pH foi observado para as particulas sem a camada de polimero, tendo um maximo de
liberagdo também em pH 13,0. As capsulas apresentaram uma concentragdo de inibidor liberado
constante até pH 9,0, enquanto que as particulas tiveram um maximo de liberacao em pH 5,0,

considerando a faixa de 3-9.

3.2.1 Particulas de silica

Particulas de silica possuem potencial aplicagdo como reservatdrios para liberagdo,
devido a possibilidade de encapsular diferentes tipos de moléculas em seus poros. Durante a
sintese de tais particulas, o tamanho dos poros pode ser controlado com a utilizagao de espécies
quimicas modelos de acordo com o tamanho da molécula a ser encapsulada. O encapsulamento
de produtos com diferentes propriedades, como materiais hidrofilicos, hidrofébicos e de
variadas massas demonstram a potencialidade da silica como encapsulante, o que torna o estudo
de métodos para controlar as propriedades estruturais e funcionalizacdo quimica da silica mais
recorrente, pois suas propriedades fisicas e quimicas dependem da area especifica, do didmetro
e do volume dos poros (SINGH et al. 2014).
Zhao et al. (2017) sintetizaram céapsulas de silica porosa através da emulsdo inversa
(4gua em o6leo) utilizando BZT como inibidor de corrosdo e ligas de aluminio como substrato.
Apos a sintese das cépsulas, estas foram embebidas em uma matriz hibrida silica/zirconia,
formando um sistema homogéneo e transparente. Os filmes foram depositados sobre as ligas de
aluminio por dip-coating. A liberagao foi acompanhada por UV-vis, tendo maior porcentagem
de liberacdo em meio acido. As propriedades anticorrosivas foram analisadas por EIS e curva
de Tafel, tendo resposta significativa de acordo com a quantidade de BZT liberada ou com a
hidrofobicidade da superficie do filme, apresentando bons resultados de protegdo em meio

salino.
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Particulas porosas de silica podem ser combinadas com uma variedade de materiais,
devido a presenca de hidroxilas livres que podem favorecer a interacao ou reticulagdo com
outros materiais de interesse, quando em condic¢des favoraveis. Além de possuir propriedades,
como biocompatibilidade, facilidade de obtencao, controle do tamanho, morfologia e didmetro
do poro, o que torna a silica um material de interesse para combinacdo com outros materiais
(BAEZA, 2014).

Entre esses materiais sdo utilizados polimeros com caracteristica de um polieletrélito,
como a quitosana. O material a ser encapsulado ¢ adicionado nos poros das particulas de silica
jé sintetizadas e uma molécula com grupos funcionais com propriedades acido/base ¢
adicionada por fora da particula para o controle da liberacao. Quando o polimero se encontra
no estado neutro, as cadeias poliméricas tendem a interagir com elas mesmas adotando uma
conformag¢do mais enovelada, mantendo os poros fechados e inibindo a liberacao (FIGURA 3).
Quando ionizada, as cadeias de polimero interagem preferencialmente com as moléculas do
solvente, adotam uma conformacdo mais estendida e permite a liberagcdo do ativo pelos poros

das particulas (CHEN; ZHU, 2012).

FIGURA 3 - REPRESENTACAO DAS NANOPARTICULAS DE SILICA REVESTIDA ENCAPSULANDO
IBUPROFENO E REVESTIDA COM QUITOSANA.

FONTE: CHEN; ZHU (2012).

Utilizando a quitosana como polimero estimulo-responsivo ao pH, uma outra forma
de liberacdo pode ser proposta, como foi feito por Park et al. (2001). O autor obteve uma
membrana hibrida a base de TEOS/Quitosana e ao invés de revestir as particulas de silica com
o polimero, a quitosana foi adicionada aos poros da silica permitindo a libera¢ao do ibuprofeno
em mudancas de pH diferente do método anterior. Quando em meio dcido a molécula esta
expandida mantendo fechado os poros da capsula. Quando o pH ¢ elevado e ha preferéncia do
polimero com ele mesmo, a molécula se retrai e permite a liberagao do farmaco pelos dominios
porosos. A FIGURA 4 apresenta um esquema ilustrativo da capsula com quitosana nos poros

da silica.
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FIGURA 4 - SISTEMA DE LIBERACAO PARA A PARTICULA DE SILICA COM A QUITOSANA
DENTRO DOS POROS.

Aumento do pH

—)

FONTE: PARK et al. 2001.

Liu et al. (2015), obtiveram um veiculo de liberagdo estimulo-responsivo ao pH
utilizando silica como nucleo e quitosana como parede, encapsulando o farmaco ibuprofeno. A
silica mesoporosa utilizada como nticleo foi sintetizada pelo método sol-gel, utilizando CTAB
como molécula modelo para modulagdo dos poros, o qual foi posteriormente removido por
extracdo por solvente. Apds remogdo do surfactante a céapsula foi obtida por LBL.
Primeiramente o ibuprofeno foi carreado na silica porosa e posteriormente a quitosana foi
adicionada como ultima camada. A quantificagdo da encapsulagdo e liberacdo foram
monitoradas por UV-Vis na regido do visivel, no comprimento maximo de absor¢cdo do
ibuprofeno. Os ensaios de liberacdo foram feitos em meio tamponado com pHs 6,8 ¢ 7,4. A
quantidade de ibuprofeno liberado foi muito maior em pH 6,8 devido a um meio mais acido
mudando a conformagdo do polimero, liberando os poros para liberagdo do encapsulado. As
capsulas foram testadas em pH fisioldgico para futura aplicagdo na area médica.

A obtengdo de capsulas sensiveis a variagdo de pH a base de silica e quitosana, tem
mostrado ser um sistema estavel e com propensa aplicabilidade como sistema de encapsulagao,
o qual pode proporcionar uma forma de liberagao controlada quando aplicado em outros
sistemas. Entre os métodos mais utilizados para a obtenc¢ao de tais particulas podemos destacar
o Método Sol-Gel, tanto para obtengao de revestimentos quanto particulas porosas.

O processo sol-gel ¢ um método frequentemente utilizado para a obtencdo de
nanoparticulas porosas, o qual possui como uma das vantagens a baixa temperatura empregada
na sintese. Neste processo, alcoxidos metalicos sdo comumente utilizados devido a sua boa
reatividade em meio aquoso. Reagdes com alcoxisilanos sao mais lentas, comparada a outros
elementos, e permite interferir durante o processo de sintese e ter um maior controle das
propriedades obtidas, como tamanho, forma das particulas e area superficial. A baixa
velocidade de sintese também possibilita a adi¢do de outras espécies quimicas ao meio de forma
controlada (WANG; BIERWAGEN, 2009).

A quimica do processo sol-gel envolve duas reacdes principais: a hidrolise e a
condensacdo de alcoxidos metélicos. As reagdes envolvidas no processo estao representadas

nas equacdes abaixo, nas quais OR = OCnHau+1 :
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O método envolve a formagao de uma dispersao coloidal (sol), no qual a fase dispersa
¢ muita pequena, entre 1 ¢ 100 nm. O gel ¢ um sistema formado por estrutura rigida de particulas
coloidais ou de cadeias poliméricas. O gel coloidal ¢ formado pela agregacdao das particulas
(gelificacdo), que ocorre pela alteracdo das condi¢des fisico-quimicas do meio. O gel
polimérico ¢ formado a partir de reagdes de polimerizagdao, onde o processo de gelificagao
ocorre pela interagao entre as cadeias (HIRATSUKA; SANTILLI; PUCINELLI, 1995). Esse
processo envolve a habilidade de manipular a nanoestrutura e as propriedades a partir do
controle das reagdes envolvidas e dos processos de agregacdo, levando a obtencdo de
revestimentos, particulas e ceramicas. Um esquema dos possiveis produtos sol-gel de acordo

com a manipulacao do sol, ¢ apresentado na FIGURA 5.
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FIGURA 5 - ESQUEMA DOS POSS{VEIS PRODUTOS DERIVADOS SOL-GEL DE ACORDO COM
MANIPULACAO DO SOL.
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FONTE: Adaptado de BRINKER; SCHERER; (1990).

O pH ¢ um importante pardmetro nas reagdes com alcoxisilanos. Ha trés principais
rotas. Quando em catélise acida (pH < 2), um polimero linear fracamente ligado ¢ formado, no
qual o entrelagamento das cadeias conduz ao processo de gelificagdo e formagdo de um gel
polimérico. A reagao catalisada por um acido (pH 2-7), devido a rapidas reacoes de hidrolise e
condensacdo, forma aglomerados ramificados, possibilitando obter géis coloidais. Acima do
pH 7 areagdo ¢ extremamente rapida, o que leva a formacao de particulas de 1-2 nm de didmetro
em poucos minutos, pela agregacdo dos monomeros. Na auséncia de eletrolito as particulas
possuem elevada densidade de carga o que evita a aglomeracdao por repulsdo eletrostatica
(BRINKER; SCHERER, 1990; HIRATSUKA; SANTILLI;, PUCINELLI, 1995). Esses
fendmenos permitem controlar a cinética de transformacgdo sol-gel e a estrutura das espécies

condensadas. Um esquema ilustrativo ¢ apresentado na FIGURA 6.
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FIGURA 6 - MORFOLOGIA DAS NANOPARTICULAS DE SIiLICA DE ACORDO COM A VARIACAO
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FONTE: Adaptado de BRINKER; SCHERER, (1990).

Condicdes de catalise alcalina para obtencdo de particulas de silica também sao
utilizadas no método Stober, que consiste na preparacdo de particulas esféricas de silica
monodispersas a partir da hidrélise e policondensagdao do TEOS em meio etanolico na presenca
de amonia como catalisador. O método ¢ um dos mais utilizados para a sintese de particulas de
silica devido a sua simplicidade e eficicia, o qual controla o didmetro das particulas pela
contribuicdo relativa dos processos de nucleacdo e de crescimento (NOZAWA et al, 2005).

Em reacdes catalisadas por base, a velocidade da reagdo de policondensagdo ¢ muito
maior que a hidrdlise, pois o silanol desprotona mais rapidamente que a agua. A reagdo de
hidrolise, ocorre com formagdo de um intermediario tetraédrico e inversdo de configuragdo,
caracterizando-se como mecanismo do tipo Sn2, na qual o grupo OR ¢ substituido pelo grupo
OH invertendo o tetraedro do silicio, sendo o nucleodfilo o proprio ion hidroxido. As reagdes de
condensacdo envolvem o ataque de um nucleofilo silanol desprotonado a um acido silicio (HAN
et al., 2017). Sucessivas reagdes de policondensagdo levam ao crescimento das particulas

(FIGURA 7), a partir de nticleos menores.
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FIGURA 7 - ESQUEMA DE CRESCIMENTO DAS PARTICULAS POR CONDENSACAO ENTRE OS
GRUPOS SILANOIS.
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FONTE: Adaptado de HAN et. al (2017).

3.2.2 Sistemas utilizando quitosana

A quitosana € um polissacarideo que ocorre naturalmente em alguns fungos, mas sua
forma de obtencdo mais comum ¢ pela desacetilagio da quitina. A quitina ¢ um dos
polissacarideos mais abundantes na natureza, amplamente distribuida entre os invertebrados,
como crustaceos ¢ insetos, sendo o principal constituinte das cascas de camarao e das carapagas
de caranguejo (DAMIAN et al., 2005). A quitina € um copolimero altamente ordenado de 2-
acetamido-2-desoxi-D-glucose, como componente principal, e B-2-amino-2-desoxi-D-glucose,
(1—>4) ligadas. O polissacarideo possui uma baixa solubilidade por causa de sua alta
cristalinidade, decorrente da ocorréncia de ligagdes de hidrogénio, principalmente, através do
grupo acetamida.

Uma forma de melhorar a solubilidade da quitina ¢ através da desacetilagdo. A reagdo
de remogao do grupo acetil da quitina pode ocorrer por hidrolise enzimatica na presenga de uma
quitina-desacetilase, porém o método mais comum ¢ sob refluxo em meio alcalino (NaOH
concentrado), sob aquecimento. Devido a semicristalinidade da quitina, a quitosana obtida tem
uma distribui¢do heterogénea dos grupos acetila ao longo das cadeias. Em geral, a quitosana
tem uma quantidade de nitrogénio maior que 7% e o grau de acetilagdo dos grupos amino menor
que 40%. Quando o grau de desacetilacdao da quitina atinge cerca de 50% e torna-se soluvel em
meios acidos aquosos ¢ chamado de quitosana (RINAUDO, 2006).

A solubilizacdo da quitosana em meio acido ocorre devido a protonagdo dos grupos
amina (-NH2) na posi¢do C-2 da unidade de repeti¢cdo D-glucosamina. A protonagao dos grupos
aminas ocasiona a repulsdo entre as cargas iguais ¢ expansao do polimero no meio, dando a
quitosana a caracteristica unica de um polissacarideo com estrutura policatidnica, pois outros
polissacarideos sdao geralmente anionicos ou neutros. A quitosana ¢ insolivel em solventes

organicos, em acidos em concentracoes elevadas e em meio alcalino, também ¢ insolivel em
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solu¢do aquosa a pH > 6, exceto para as amostras de baixa massa molar (TERBOJEVICH;
MUZZARELLLI, 2000). A FIGURA 8 mostra a representagao das estruturas quimicas da quitina

€ quitosana.

FIGURA 8 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DA QUITINA E DA QUITOSANA
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FONTE: Adaptado de COSTA SILVA et al. (2006).

Correa-pacheco e Bautista-ba (2017), obtiveram nanoparticulas e nanocapsulas de
quitosana sintetizadas através da nanoprecipitacdo e nanoencapsulagcdo respectivamente. As
capsulas e particulas incorporaram o6leo essencial de limdo, o qual possui propriedades
fungicida e antibacteriana e tais propriedades ndo tinham sido estudadas utilizando a quitosana
combinada com este 60leo. A incorporagao do 6leo foi evidenciada pela analise estrutural com
espectroscopia na regido do infravermelho. Analises de Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) mostraram que o tamanho médio das nanocéapsulas foi maior que as nanoparticulas e
que ambas aumentaram de tamanho apoOs a incorporacdo do 6leo. Foram utilizadas quatro
bactérias para os testes de atividade antibactericida e a melhor resposta foi observada para as
nanoparticulas, o que ¢ explicado pela liberacdo mais rapida do 6leo que ¢ absorvido na
superficie das nanoparticulas e diferentemente das nanocapsulas ndo possui uma membrana.

A quitosana ¢ um material atraente por possuir baixa toxicidade biocompatibilidade e
biodegradabilidade. Por ser rica em grupos hidroxila e amina, os quais podem reagir com o
agente corrosivo ou adsorver no substrato, a quitosana pode atuar como um bom inibidor de
corrosdo, mas pouco tem sido relatado sobre o seu comportamento de inibicdo. Quando
utilizada como inibidor em ligas de cobre, a eficiéncia de inibi¢do a corrosdao da quitosana
aumentou com o aumento da sua concentragdao no meio. Imagens de MEV indicaram que a
quitosana adsorve na superficie do cobre atuando como barreira. (EL-HADDAD, 2013)

Carneiro et al. (2012) obtiveram filmes a base de quitosana utilizando nitrato de cério
(IIT) como inibidor de corrosdo sobre a liga de aluminio da série AA2024. Eles comparam a
quitosana sem modificagdo com uma outra funcionalizada com substituintes fluorados, a ambos
filmes foi adicionado cério sempre comparando com o filme sem a adi¢do do dopante. Os

revestimentos foram obtidos por dip-coating e o cério foi utilizado por ser um conhecido
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inibidor de corrosdo. A analise estrutural por ATR-FTIR mostrou a intera¢do do fon Ce* com
os grupos aminas da quitosana, com e sem funcionaliza¢dao. Os ensaios iniciais com a adi¢ao
do cério mostraram uma diminuicdo da protecdo corrosiva, a qual foi melhorada com mais
tempo, possivelmente devido a liberacdo do cério pela matriz da quitosana. Todos os filmes
apresentaram uma prote¢do ativa, porém um bom efeito de barreira ndo foi alcangado com a
funcionalizagcdo do polimero, o que sugere que em outras formulagdes a quitosana deva ser
utilizada sem modifica¢des.

Wang et al. (2015) sintetizaram um hidrogel de quitosana sensitivo ao pH utilizando
glutaraldeido como reticulante para um sistema de liberagao responsivo e benzotriazol (BZT)
como inibidor de corrosdo. A capacidade de intumescimento do hidrogel foi investigada por
diferenca de massa, e observou-se inchar mais em um meio 4acido do que em um ambiente
alcalino. A capacidade de incorporagdo do hidrogel de BZT foi de aproximadamente 0,377 g g
I'e sua velocidade de liberacdo foi maior em ambiente dcido do que em meio alcalino devido
ao seu comportamento de intumescimento. Os ensaios de corrosdao foram feitos por medidas
eletroquimicas e testes de imersao, utilizando ligas de cobre como substrato. Um comparativo
entre uma e quatro horas, mostrou que sistema forneceu uma resposta rapida e inibiu
efetivamente a corrosdo do cobre por um certo periodo de tempo.

Podemos observar que varios reservatorios sensiveis ao pH podem ser carregados com
inibidores de corrosao ¢ adicionadas a diferentes formulagdes de revestimento. Estes incluem
particulas porosas ou vazias, nanotubos de uma ou varias paredes, argilas, capsulas e particulas
com camadas, os quais podem ser recobertos com polieletrdlito e ter sua permeabilidade
controlada pelo pH (MONTEMOR, 2014).

A técnica de LBL ¢ um dos métodos mais utilizados para adi¢do de um polimero como
recobrimento em particulas. O método consiste na formacao de camadas através da adsor¢ao
de camadas alternadas de espécies quimicas com cargas opostas, que podem ocorrer por simples
interacdo eletrostatica ou por ligagdo de hidrogénio. O termo layer-by-layer tornou-se usual na
ultima década, mas a técnica ¢ conhecida ha varios anos e utilizada na industria para formacao
de revestimentos (LIU; URBAN, 2010).

A deposi¢ao por LBL de espécies carregadas com carga oposta, como polieletrdlitos,
nanoparticulas, enzimas, dendrimeros, apresentam uma abordagem interessante para o preparo
de reservatérios com propriedades de armazenamento/liberacdo montadas com precisa
espessura de nandmetros. Quando polieletrolitos sdo utilizados as multicamadas montadas

apresentam propriedades de permeabilidade controlada. Dependendo da natureza das



36

monocamadas, a permeabilidade dos filmes pode ser controlada pela mudanga do pH, forca

i6nica e temperatura (SHCHUKIN et al., 2006).
3.3 A TECNICA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Em meio a problematica de corrosdo a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi utilizada por ser uma técnica ndo destrutiva, que mantém o sistema em
equilibrio, de modo que o potencial de corrosdo ndo ¢ modificado durante a anélise e permite
acompanhar a reacdo por um longo periodo de tempo, além de possibilitar obter parametros
oriundos de processos eletroquimicos, como resisténcia e capacitancia (WOLYNEC, 2003).

Quando um potencial alternado ¢ aplicado ao sistema, uma corrente alternada pode ser
determinada através da Lei de Ohm (E= R/I). Em um circuito de corrente continua, o unico
elemento que se opde a passagem da corrente € o resistor, e através da Lei de Ohm calcula-se
esta resisténcia. Em circuitos de corrente alternada, além dos resistores, os capacitores € os
indutores também oferecem uma oposicao a passagem de corrente. Esta oposi¢cao ¢ denominada
de reatancia, e a soma das reatancias resulta na impedancia, ou seja, a capacidade que um dado
circuito tem de se opor a passagem de corrente alternada.

O potencial aplicado ¢ uma excitacdo senoidal expressa em funcdo do tempo
(WARMINSTER, 1987):

E; = E; sen(wt) w = 2mf (8)

, na qual E; ¢ o potencial no tempo t, E¢ ¢ a amplitude do sinal e w ¢ a frequéncia angular em
rad s”'e f em Hertz.

A relacdo perturbagdo e resposta precisa manter a linearidade como condi¢ao para a
técnica. E em um sistema linear, a resposta (I) ¢ deslocado em fase (0) e possui uma amplitude
diferente de Io.

I, =1, sen(wt + 0) 9
Uma forma analoga a lei de Ohm permite calcular a impedancia do sistema, como:

_ E¢ Epsen(wt) sen(wt)

7= —= =72y ————
I, Ipsen(wt+0) % sen(wt + 0)

(10)

Com a equagao de Euler, ¢ possivel expressar a impedancia como uma fungdo

complexa (equagdo 11). Sendo o potencial e a corrente descritos nas equagoes 11 a 14,

respectivamente, nas quais j = v—1.
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el® = cos(0) + jsen() (11)
E, = B, el0o9 (12)
I, = I, el0@t=9) (13)
E .
Z(w) = 1= Z,e9® = Z,(cos(0) + jsen(0)) (14)

Para interpretar os dados de EIE, pode-se realizar uma analogia com um circuito
elétrico equivalente, como apresentado na FIGURA 9. Através da combinagao de elementos do
circuito, observa-se o comportamento da dupla camada frente a uma perturbagdo,
comportamento similar a um eletrodo de corrosdo. Os elementos do circuito sdo elementos
elétricos comuns, como resistores, capacitores e indutores. Para um resistor, Z = R, um indutor
Z = joL e para um capacitor Z = 1/joC. A maioria dos circuitos utilizados como modelos
contém um resistor referente a resisténcia da solugao.

FIGURA 9 - REPRESENTACAO DE UM CIRCUITO ELETRICO EQUIVALENTE NA INTERFACE

METAL/ELETROLITO, NA QUAL Rs E A RESISTENCIA DA SOLUCAO, Rp E A RESISTENCIA DE
POLARIZACAO, Cp. E A CAPACITANCIA DA DUPLA CAMADA ELETRICA.

Eletrélito | ch
p R 1
L . ® —1,
® ® R s
—_—NAAA e
1
fons —ggy et IP
Rp .

Alla frequénels

Baixa frequéncia ' Ip

FONTE: WARMINSTER (1987); WOLYNEC (2003).

Os espectros de EIE sdao representados pelos diagramas de Nyquist e de Bode. A
representacdo de Nyquist (FIGURA 10F) consiste em um diagrama cujo eixo horizontal esta
representada a parte real (Zra=Z =|Z|cos(0)) e no eixo vertical a parte imaginaria (-
Zimg=Z =|Z|sen(0)), no qual cada ponto do grafico equivale a uma frequéncia. A impedancia
pode ser representada como um vetor de comprimento |Z| € o angulo entre o vetor € o eixo X,
¢ conhecido como “angulo de fase”.

Em altas frequéncias, o capacitor permite facilmente a passagem da corrente, restando
apenas a contribui¢do da resisténcia da solucdo (Rs). Em baixas frequéncias a regido
correspondente a Z’ no eixo da abscissa ¢ igual a Rs+Rp. Quando o mddulo de Z () € méximo,
tém-se a relacdo mmax = 1/CaiRp, sendo possivel obter Rs, Rp e Cqi através da exploraciao do

diagrama de Nyquist (WARMINSTER, 1987; WOLYNEC, 2003).
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FIGURA 10 - REPRESENTACAO DO DIAGRAMA DE NYQUIST PARA O SISTEMA ]’ELETROQUAI'MICO
PROPOSTO NO CIRCUITO DA FIGURA 9. Rs E A RESISTENCIA DA SOLUCAO, Rp E A RESISTENCIA
DE POLARIZACAO, Cp. E A CAPACITANCIA DA DUPLA CAMADA ELETRICA.

y Frequéncia crescente

'Zlmg "
Dpax

|

f v 2
Rs Rs:Rp 2R

FONTE: Adaptado de WARMINSTER (1987).

Outra representagado utilizada ¢ o diagrama de Bode (FIGURA 11 e FIGURA 12), que

em muitos casos, torna mais facil visualizar a impedancia com a variagdo da frequéncia. O

diagrama consiste na representagdo do logaritmo da frequéncia no eixo da abscissa e no

logaritmo do modulo de impedancia (FIGURA 11) e angulo de fase (FIGURA 12) no eixo das
ordenadas.

No diagrama de Bode do o angulo de fase versus logaritmo da frequéncia (FIGURA

11), em altas e baixas frequéncias quando o comportamento ¢ puramente resistivo, o angulo de

fase ¢ quase nulo. Em média frequéncia, o angulo aumenta com o aumento do componente

imaginario (WARMINSTER, 1987; WOLYNEC, 2003).

FIGURA 11 - REPRESENTACAO DO DIAGRAMA DE BODE DO ANGULO DE FASE EM FUNCAO DO
LOGARITMO DO MODULO DE IMPEDANCIA, PARA O SISTEMA ELETROQUIMICO PROPOSTO NO
CIRCUITO DA FIGURA 9.

B,
»log

of .

FONTE: WARMINSTER (1987).

Matematicamente o angulo de fase ¢ definido como (BARSOUKOV; MACDONALD,
2005):

0 =arct(Z'/Z") (15)
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No diagrama de Bode do logaritmo do médulo da impedancia versus o logaritmo da
frequéncia (FIGURA 12), em altas frequéncias o valor de Rspode ser determinado pelo patamar
inferior no eixo y. Em baixas frequéncias, o patamar superior em dire¢do ao eixo y representa
o valor de R¢+R,,. Em frequéncia intermediaria, o grafico assume uma reta com inclinacao igual
-1. O prolongamento para log |Z| = 0, o modulo da impedancia ¢ igual ao inverso da
capacitancia: |Z| = 1/ Ca.

FIGURA 12 - REPRESENTACAO DO DIAGRAMA DE BODE DO LOGARITMO DO MODULO DE

IMPEDANCIA VERSUS O LOGARITMO DA FREQUENCIA. Rs E A RESISTENCIA DA SOLUCAO, Rp E
A RESISTENCIA DE POLARIZACAO, Cp. E A CAPACITANCIA DA DUPLA CAMADA ELETRICA.

log [Z|

A
1Z)=1/Cq

.

R+ R,

Ry
*log

FONTE: Adaptado de WARMINSTER (1987).

O moddulo da impedancia ¢ definido como (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005) :

1] = J (Zrea)? + Zimg)?] (16)

Quando a inclinacdo da reta ¢ diferente de -1, a capacitancia da dupla camada elétrica
pode ser obtida com o ajuste linear em frequéncia intermediaria do grafico de Bode (FIGURA

12), através da equagdo 17, com a frequéncia igual a 0,16 Hz (WARMINSTER, 1987).

1
|Zt=0,16)| = C 17)

na qual |Z| ¢ o médulo da impedancia, C a capacitancia da dupla camada elétrica e f a frequéncia

em Hertz.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Todos os reagentes utilizados estdo disponiveis comercialmente: Tetra-etdxi-silano
99,9 % (TEOS, Aldrich); Quitosana-C3646 (Sigma Aldrich); Acido acético glacial 99%
(Neon); Span®60 (Aldrich); Tween®20(Aldrich); Hidroxido de aménio (NHsOH, Neon);
Benzotriazol (Sigma Aldrich); Oleo Mineral (Nujol). Brometo de cetil-trimetil amonio (CTAB,
Aldrich); Acido Tanico (Aldrich); Cloreto de soédio (NaCl, Neon);

O ago carbono 1020 foi utilizado como substrato para os testes de protecdo contra

corrosdo. Trata-se de uma liga ferrosa e sua composicdo ¢ apresentada na TABELA 1.

TABELA 1 - COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA DE ACO CARBONO 1020.
Elemento Fe C S Mn P

% em massa 99.08 - 99.53 0.17-0.23 <0.050 0.30 - 0.60 <0.040
FONTE: MITTAL (2013).

4.2 METODOS

4.2.1 Purificagdo da quitosana comercial

A purificacao da quitosana comercial foi necessaria devido a presenga de precipitados
apos a solubilizacdo da mesma em meio acido, o que impossibilitou a exatiddo da quantidade
de massa utilizada. A solu¢do da quitosana comercial apresentava uma colora¢do amarelada e
apds o processo de purificacdo foi possivel obter uma solucdo transparente. O método de
purificacdo consistiu em uma adaptacdo de processos conhecidos na literatura (SIGNINI;
CAMPANA, 2001). Um esquema com as etapas envolvidas no processo de purificagdo ¢

apresentado na FIGURA 13.
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FIGURA 13 - ESQUEMA DAS ETAPAS DE PURIFICACAO DA QUITOSANA COMERCIAL.

1,0 g de Quitosana Filtragdo em Neutralizagdo com O precipitado foi
Comercial + 100 mL de tecido NaOH 10% I:> |3Vﬁd° com etanol
acido acético 0,1 de poliéster (voil) atéopH8 e dgua destilada,
mol/L - nas razdes 30/60,
Remogo dos Acompanhado 50/50, 70/30 até
Agitagdo magnética PrECipi“_'d"s com Medidor de pH 100% etanol.
24 horas grosseiros Centrifugado a 3000 rpm
p — Agitacdo por 15 minutos.
Ressoll{b!lc;zada A amostra foi mantida magnéticaem 3
e:: éatcilc 00 na estuf;aeaczo C até total acetone? P.A. por Agitacio magnética por
gem 10 minutos i
g, 10 minutos em etanol
- . — Filtrado com o voil 99% e novamente
Procedimento repetido trés para retirada do centrifugada.

vezes, até obter-se uma solugdo
limpida com o polimero.

excesso de acetona.

FONTE : A autora (2015).

4.2.2 Titulacdo potenciométrica

4.2.2.1 Determinagdo do grau de desacetilacdo da quitosana purificada

A quantidade de grupos amino protonaveis da amostra de quitosana purificada foi
determinada por titulagdo potenciométrica. Aproximadamente 0,2 g de quitosana foi adicionada
a 100 mL de uma solucdo de 4acido cloridrico 0,3 mol L' e mantida em agitacdo por 24 horas,
0 que permitiu a protonagao dos grupos amina disponiveis. Em seguida, a solu¢cao com pH 1,1
foi titulada com uma solucdo de hidroxido de sédio 0,2 mol L™ utilizando fenolftaleina como
indicador, até o pH 11,9. Com os valores de pH apds cada adigdo de NaOH a curva de titulagao
foi plotada num gréafico do volume de NaOH versus pH, a partir do qual foi possivel obter os
respectivos pontos de inflexdo e determinar o percentual de grupos amina presentes no

polimero, conforme a EQUACAO 18 (TORRES et al., 2005).

C x(V1—Vy)x161
9% NH, —22H (rln 2) x 100 (18)

, na qual C ¢ a concentracio da solu¢do de NaOH em mol L!; Vi e V2 os volumes em litros,
utilizados para neutralizar o excesso de HCl e a amostra de quitosana protonada,
respectivamente; 161 corresponde ao valor da massa molar da unidade monomérica da

quitosana e m ¢ a massa da amostra de quitosana utilizada.
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4.2.2.2 Determinacao do pka do acido tanico

O pKa do acido tanico foi determinado por titulagdo potenciométrica, utilizando
solu¢do de NaOH 0,02 mol L' como titulante, e 25 mL da solucdo de AT na concentracdo de
0,005 mol L' em NaCl 0,003 mol L. A titulagdo foi feita com aliquotas de 0,2 ¢ 2 mL do
titulante, de acordo com a variacao do pH, o qual s6 foi medido apds estabilizacdo em cerca de
um minuto apds cada adigdo da base. O experimento foi realizado em duplicata.

Os pontos de equivaléncia foram determinados pelo método da primeira derivada, e
com os valores exatos da neutralizagdo total do 4acido, o pKa ¢ calculado pela equagao de valor

Henderson-Hasselbalch:

_ [A~]
pH = pK, +log [HA] (19)
,na qual [A] e [HA] s3o as concentracdes das espécies ionizadas e ndo ionizadas,
respectivamente.
Quando o volume de NaOH neutraliza a metade do acido, a relacao Bl_1¢ valida,

[HA]

ou seja, na metade do volume final o pH = pKa (PEREIRA et al., 2011).

4.2.3 Determinacao da massa molar da quitosana

A massa molar da quitosana purificada foi determinada por viscosimetria capilar,
utilizando um viscosimetro capilar Ostwald (¢ = 0,50 mm). As medidas viscosimétricas foram
feitas em triplicata a temperatura de 25 °C, utilizando 5 diferentes concentracdes de quitosana
(5,0x10%1,0x 107, 2,0x 103; 3,0 x 10%; 4,0 x 10 g mL") em uma solucio de acido acético
0,3 mol L e solugdo de acetato de sodio 0,2 mol L.

A Massa molar da quitosana foi determinada através da relacdo de Mark-Houwink-
Sakurada, utilizando os valores de k e a obtidos da literatura (k= 8,2 x 102 mL g' e a= 0,76)

para o solvente utilizado (RINAUDO, 2006).
[n] = kMp,* (20)

, ha qual My, é a massa molar média, [n] € a viscosidade intrinseca e k e o s3o constantes que
variam de acordo com o solvente utilizado.
A viscosidade intrinseca [n] € definida, pela equacao de Huggins, como o coeficiente

linear de uma reta da viscosidade reduzida (n:eq) versus a concentracao (C):
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NMrea = [Nl + ku[n]*C ey

,na qual Ky ¢ a constante de Huggins , 15 € a viscosidade do solvente e C a concentracdo da
solucdo polimérica em g.cm™.
Para a obtencao de [n] foi necessario conhecer a viscosidade reduzida (neq) a foi obtida

através das viscosidades relativas (n1) € especificas (nsp) através das equagdes 22 a 24:

Nee= 1/ Ms (22)
Nsp= Nrel — 1 (23)
MNred = Msp /C (24)

, sendo a viscosidade relativa (nr1) a divisdo do tempo de escoamento da amostra pelo tempo

de escoamento do solvente (GOMEZ-DIAZ; NAVAZA, 2003; RINAUDO, 2006).
4.2.4 Sintese das capsulas por emulsdo sol-gel (ESG)

As cépsulas foram obtidas pelo método da emulsdo sol-gel, o qual consiste na
formacdo de uma dispersao coloidal inicial e posterior emulsdo. A sintese foi adaptada da
literatura, do trabalho de Ataei-Germi; Nematollahzadeh (2016) e envolveu a hidrélise e
condensagdo do TEOS em solucdo de quitosana.

Alguns parametros foram modificados no decorrer do desenvolvimento da sintese até
uma condicao de obtencao da cépsula proposta. A quantidade de TEOS de 6,72 e 4,48 mmols
e quitosana de 1,0% e 0,5% foram testadas, assim como a agitacdo mecanica a 3000 rpm e
magnética. As condi¢des de sintese que apresentaram melhor resultado foram com agitagao
magnética, solucao de quitosana de 1,0% (m/v), 4,48 mmols de TEOS e estdo descritas abaixo.

Em torno de 1,0 g de quitosana purificada foi dissolvida em 100 mL de 4cido acético
2% (v/v) e deixada sob agitacdo durante 24 horas. Na primeira etapa 0,03 g de benzotriazol foi
adicionado a 4,0 mL da solugdo de quitosana em um recipiente fechado e mantido em agitacdo
magnética até total solubilizagdo do BZT, logo apo6s 0,05 mL de Tween®20 foi adicionado. Em
seguida, 1,0 mL de TEOS foi adicionado gota a gota. O sistema fechado foi mantido em
agitacdo a temperatura de 60°C até total homogeneizacao, por cerca de 30 minutos. O resultado
foi a formagao de uma dispersao de silica em meio a solugdo do polimero. Essa dispersao foi
adicionada gota a gota em 10 mL de 6leo mineral contendo 2% (m/v) de Span®80, uma emulsio
agua em o6leo foi formada sob agitacdo magnética, a qual foi mantida por 10 minutos. Depois
disso, 1,0 mL de hidroxido de amonio 28% (v/v) foi homogeneizado em 2,0 mL de 6leo mineral

e adicionado gota a gota a emulsdo. A adi¢cdo da amdnia promove o crescimento das particulas
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de silica por meio da catalise basica. A mistura final foi mantida na estufa a 60°C durante cerca
de 12 horas para completar o processo de gelificacdo. A amostra foi lavada com isopropanol
para total remogdo do 6leo e foi mantida umida.

O mesmo procedimento foi realizado para a obtencdo da silica e quitosana sozinhas.
As amostras foram nomeadas utilizando abreviagdes no decorrer do texto: Silica (SiO»),
Quitosana (Qui), Silica e Quitosana (SiQ) e Silica, Quitosana e Benzotriazol (SiQB). Sendo d-
SiQ e d-SiQB a dispersao de silica e quitosana sem e com benzotriazol, respectivamente. As

amostras calcinadas possuem a abreviagao “cal”.

4.2.5 Sintese das capsulas por LBL

4.2.5.1 Sintese das particulas de silica

As particulas de silica porosa foram sintetizadas seguindo o método Stober e 0 mesmo
método modificado (NOZAWA et al., 2005). A modificacdo consistiu na inser¢do de um
surfactante como molécula modelo para os poros. Duas solu¢des foram preparadas para a
sintese das particulas. Solug¢do 1, com TEOS solubilizado em etanol e a Solugdo 2 com agua
deionizada com e sem CTAB e pH elevado com hidréxido de amoénio. Um esquema ilustrativo
das etapas de sintese ¢ apresentado na FIGURA 14 que consistiu na adi¢ao da Solugdo 1 gota a
gota na Solucdo 2, o sistema foi mantido sob agitagdo magnética constante. O mesmo
procedimento foi realizado sem a adicdo do CTAB.

A concentracdo de CTAB utilizada foi acima da concentragdo micelar critica para o
surfactante. Quando em 4gua a c.m.c. do CTAB é 0,9 mmol L', sendo a concentracio utilizada
de 0,024 mol L!. A medida que o 4lcool ¢ adicionado, ha uma diminui¢do da concentragio para
0,010 mol L™, nesse ponto a c.m.c. do CTAB no sistema 50/50 etanol/agua é de 0,022 mol L"!
(LI et al., 2006). Ainda assim a concentragdo de CTAB utilizada mantém-se suficiente para a

formacao da micela.
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FIGURA 14 - ETAPAS DE SINTESE PARA OBTENCAO DAS PARTICULAS SiLICA POROSA, COM
CTAB COMO TEMPLATE.

Solugdo 1:
1,5 mL de TEOS em 25
mL de etanol
Gota a gota @
3mL/min
9 Solugio 2:
= 25 mL de agua

deionizada +0,2 g

/ <::J de CTAB + 3,0 mL
de hidroxido de
amonio 28% (v/v)

Sistema mantido em agitacio magnética
constante, por 24 horas a temperatura de 25°C

FONTE: A autora (2017).

Apo0s obtengdo das particulas de silica, as mesmas foram calcinadas para remoc¢ao do
surfactante. Foram aquecidas, em mufla, até 650°C com uma taxa de aquecimento de 5°C min
!, e mantidas nessa temperatura durante 4 horas. A particulas de silica foram nomeadas por SiO>

e diferenciada das particulas sol-gel pela sigla ESG e LBL, relativas a cada processo.
4.2.5.2. Obtencao das capsulas com benzotriazol (LBL)

As etapas e concentracdes foram adaptadas da literatura (CHEN; ZHU, 2012). A
adicao do encapsulante foi feita com cerca de 0,02 g de silica adicionada a 10 mL de uma
solugdo de benzotriazol com concentragio de 40 mg mL™!, o sistema foi mantido em agitagio
por 24 horas. Entdo as particulas Si@B foram separadas por centrifuga¢do, com velocidade de
4000 rpm por 15 minutos. O precipitado foi adicionado a 10 mL de solucdo de quitosana 0,5%
(m/v), na qual o pH foi ajustado para 5,5 com NaOH 0,1 mol L. O sistema foi mantido sob
agitacdo magnética durante 24 horas a temperatura ambiente. Apos o tempo de reacao a amostra
Si@B@Q foi separada por centrifugagdo, o precipitado foi lavado com 4gua deionizada e seco

a vacuo. Todo o processo foi realizado a temperatura de 26°C.

4.2.5.3 Obtencao das capsulas com acido tanico (LBL)

O mesmo procedimento do item anterior foi realizado para encapsulagdo do acido
tanico, mantendo o mesmo tempo e concentracdes das solu¢des. Com ajuste do pH da solucao
de 4cido tanico para 5,0 com NaOH 0,1 mol L!. As amostras foram nomeadas por Si@T@Q,

de acordo com a ordem das camadas. Para essa amostra, as primeiras caracterizagdes
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demonstraram a remog¢ao da maior parte do acido tanico com a adi¢ao do polimero. Para uma
interacao mais efetiva entre as camadas, foi feita uma segunda amostra, na qual foi inserida
uma camada do polimero entre a silica e o acido tanico. A nova amostra foi denominada de

Si@Q@T@Q, também de acordo com a ordem das camadas.

4.3 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

A andlise quimica das amostras foi realizada por Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As medidas foram realizadas com as
amostras em po, com pastilhas de KBr, utilizando um aparelho Bomem com aquisi¢do de 32
scans, resolu¢io de 4 cm™, na faixa de absorg¢do entre 4000 ¢ 400 cm’".

A regido espectral entre 1300-850 cm™ foi deconvoluida utilizando modo de
absorbancia, com normalizagdo da intensidade e curvas gaussianas. A quantidade de silandis
livres (SiOq4) foi calculada utilizando a equag¢do 25. E possibilitou estimar possiveis

modificagdes na rede de silica, assim como interagdes entre as fases (FIDALGO et al., 2005).

A(Si — 07) + A(Si — OH)

Si04(%) = A(LO,) + A(LOg) + A(TO,) + A(TOg)

]x 100 (25)

na qual, A ¢ a area deconvoluida, (LO4) ¢ o componente longitudinal para quatro membros e
(LOg¢) para anéis de seis membro, (TOs) componente transversal para o0 mesmo anel e (TOs) o

mesmo componente com anéis de quatro unidades de siloxanos.
4.4 ANALISE MORFOLOGICA

A morfologia das amostras foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando um microscopio Hitachi, modelo S4100 e Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET), em um Microscopio Eletronico de Transmissao JEOL JEM 1200EX-II,
com tensao de aceleracao de 120 keV.

As amostras foram dispersas em agua até obter-se uma solugdo transparente, na qual a
concentragdo seria suficientemente baixa para evitar agregagao, o que possibilita obter imagens
das particulas isoladas. Os porta amostras foram congelados e um volume de 10uL foi
adicionado no grid, para as medidas de MET. O mesmo procedimento foi realizado para as

medidas de MEV, com um volume amostral de S0uL sob o stub. As amostras foram secas sob
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vacuo e analisadas no dia posterior a preparacao. A analise do tamanho das particulas foi feita
com o auxilio do software ImagelJ para as imagens de MET.

As amostras ESG foram analisadas com a elevag¢do do pH e também com acetato de
uranila, este ultimo foi utilizado para aumentar o contraste e auxiliar na localizag¢ao do polimero
na amostra. Apds a amostra seca sob o grid, foi gotejado 10uL da solucao de acetato de uranila
(2% m/v). O excesso da solucao foi removido com papel filtro e deixou-se secar por 30

segundos, antes da andlise.

4.5 ANALISE TERMICA

Andlise termogravimétrica das amostras na forma de p6 foram realizadas utilizando-
se um equipamento Netzsch STA 449F3 nas condi¢des de atmosfera de nitrogénio em fluxo
continuo de 60 mL min™!. Utilizou-se em torno de 5 mg de amostra em cadinhos de platina a

uma taxa de aquecimento de 10°C min™!, na faixa de temperatura de 25°C a 900°C.

4.6 ANALISE DA CARGA SUPERFICIAL

Medidas do potencial zeta das amostras foram realizadas para conhecer a carga
superficial das particulas, analisar a formacao e estabilidade do composito por ESG, assim
como confirmar a adi¢do de cada camada por LBL. As medidas foram feitas em um
equipamento Stabino da Particle Metrix GmbH corporation, com potencial de fluxo, utilizando
um copo amostral de 10 mL e pistdo de 0,2 pm. As medidas foram feitas em 4dgua deionizada
com pH 5,5 e resistividade de 18,2 Q.

As medidas de potencial zeta para a amostra Si@Q@T@Q foram realizadas em um
equipamento Mutek PCD-05, com potencial de fluxo, copo amostral de 10 mL e utilizando
solugdo de NaCl 0,001 mol L' como solvente. As medidas foram realizadas na empresa

Quimica Inteligente, situada em Curitiba-PR.

4.7 ANALISE DA POROSIDADE

A porosidade das capsulas foi analisada por adsor¢ao de nitrogénio. As medidas das

amostras ESG foram realizadas na Universidade Estadual de Londrina (UEL), em colaboragao
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com o Prof. Luiz Henrique Dall’Antonia. A analise de BET da amostra de silica utilizada no
LBL, foi realizada na UFPR em colaboragao com o Prof. Fernando Wypych.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio foram obtidas no equipamento
Quantachrome gas sorption analyzer, modelo NOVA 2000e utilizando o software NovaWin.
As amostras foram submetidas a desgaseificagdao a vacuo na temperatura de 150°C no periodo
de 4 horas e as analises foram realizadas na temperatura de nitrogénio liquido (-196,15°C). As
areas superficiais especificas das amostras foram calculadas utilizando o método multi-point de
Brunauer-Emmet-Teller (BET). O volume e o raio do poro médio foram calculados pela anélise
da curva de dessor¢ao, utilizando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

As amostras foram calcinadas em mufla at¢ 650°C com uma taxa de aquecimento de
5°C.min"!' e mantidas nessa temperatura por 4 horas para total remogao da fase organica. Com
essa temperatura o polimero foi removido e foi possivel analisar se haveria aumento do volume
dos poros para as amostras que continha o polimero, sugerindo a localizagdo do polimero na

capsula.

4.8 ENSAIOS DE LIBERACAO EM FUNCAO DO pH

Os ensaios de liberagao foram acompanhados por Espectroscopia de absor¢ao UV na
regido do visivel (UV-Vis), utilizando um espectrofotometro Agilent Cary 60 UV-Vis. Os
ensaios foram feitos em trés diferentes pHs utilizando tampao fosfato em meio salino com NaCl
50 mmol L. Foram preparados tampdes com os pHs 3,0; 7,0 € 9,0. Para o preparo da solugio
tampao de pH 3,0 foram utilizados acido fosférico (H3POs), fosfato dissodico (Na;HPOs),
seguindo o equilibrio da primeira dissociagdo do acido fosforico: H;PO, S H* +
H,P0O,” ,pKa = 2,14. Para a solucdo com pH 7,0 e 9,0 foram utilizados fosfato monopotassico
(KH2PO4) e fosfato dissodico (Na;HPOs), seguindo o equilibrio da segunda dissociagdo:
H,P0,~ S H*Y + HPO,™? ,pKa = 6,86.

Os ensaios foram feitos com concentragdo da amostra em torno de 1,0 mg mL. As
amostras foram agitadas durante 5 minutos e centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos. O
sobrenadante foi acompanhado no UV-Vis, o qual foi novamente agitado e centrifugado para
as medidas em fun¢ao do tempo. Todos os ensaios foram feitos em duplicata.

As curvas analiticas para o benzotriazol em meio acido, basico e neutro em meio
tamponado com fosfato foram feitas em diferentes concentragdes e sua absor¢do maxima no

comprimento de 274,0 nm foi medida, obtendo as curvas analiticas para cada respectivo pH. A
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curva analitica para o acido tdnico em meio neutro, sem alteracdo do pH, foi obtida com

absor¢cdo maxima em 275,0 nm.
4.9 ENSAIOS DE CORROSAO

Os experimentos foram realizados utilizando um Potenciostato/Galvanostato
IVIUMSTAT XRe conduzidos a temperatura ambiente, sem agitacdo, em meio naturalmente
aerado e em uma gaiola de Faraday. Uma célula eletroquimica com trés eletrodos foi utilizada,
sendo constituida por um contra eletrodo de platina em espiral, calomelano saturado (Hg,
HgyCl,, KCl) como eletrodo de referéncia e ago carbono como eletrodo de trabalho. Copos de
béqueres foram usados como célula, com um suporte de resina para acoplar cada eletrodo. As
amostras de aco 1020 com espessura de 0,1 mm foram cortadas no tamanho de 2,0 cm? sob
corte de guilhotina. As amostras foram primeiramente lixadas, com lixa com grao de 280, 400
e 600, em sequéncia. Depois foram lavadas com alcool, acetona em banho de ultrassom e secas
ao ar. A cada placa foi soldado um fio de cobre, com solda de estanho. A 4rea de 1,0 cm? foi
isolada com resina epoxi de rapido endurecimento, e somente essa regido da placa ficou exposta
ao meio.

Os testes de corrosdo foram feitos por ensaios de imersdo do substrato em solucdes
contendo as capsulas e um controle sem capsulas. A concentracdo de capsulas de 0,5 % (m/v)
e de NaCl 50 mmol L, foi fixada em todas as medidas, sendo variado o pH de acordo com a
resposta dos ensaios de liberagdo para cada amostra. No ensaio para a amostra SiQBgsg, foi
utilizada pH 7,0 constante e para a amostra Si@B@Q pH 3,0. O eletrodo de trabalho foi
mantido na vertical (FIGURA 15).

FIGURA 15 - IMAGEM DA PLACA DE ACOCORTADA, LIXADA E COM AREA ISOLADA COM
RESINA ACRILICA, IMERSA NA POSICAO VERTICAL EM NACL 50 x 10 *MOL L.

FONTE: A autora (2019).

Os ensaios com a amostra Si@Q@T@Q foram realizados em solugao de NaCl 50

mmol L', em duas condi¢des: pH 5,0 constante, com o eletrodo de trabalho na posi¢io vertical
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com area de 1cm? e com pH varidvel em func¢do do tempo de ensaio, pH 4,0 com 3 horas, pH5,0
com 24 horas ¢ pH 6,0 com 48 horas, com o eletrodo de trabalho na horizontal em relagdo ao
ER e CE (FIGURA16), com 4rea de 4,52 cm?. Os dados foram normalizados em fungo da 4rea.
Para a posi¢do horizontal, a area de trabalho foi isolada com um tudo de vidro e colada na placa

com silicone para vedagao, de cura acética.

FIGURA 16 - ELETRODO DE TRABALHO NA HORIZONTAL EM RELACAO AO ER E CE, PARA OS
ENSAIOS COM A CAPSULA Si@Q@T@Q.

C B

FONTE : A autora (2019).

Os ensaios foram acompanhados por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), cujos espectros foram registrados aplicando um sinal de perturbacao senoidal com
amplitude de 10 mV ao potencial de circuito aberto, na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10
mHz, numa razdo de aquisi¢do de 7 pontos por década. O potencial de circuito aberto foi
acompanhado por trés horas, até total estabilizacdo. As medidas de EIE foram acompanhadas
de 0 a 48 horas.

A capacitancia da dupla camada elétrica (Cqi) foi calculada através da equacdo 17
(|Z(f=0'16) | = % ). A aresisténcia de polarizagdo (Rp) foi obtida através do diagrama de Nyquist,

através do omsx = 1/CaiRp e correlacionado com o Rp obtido diretamente do grafico de Bode,
com o logaritmo do médulo de Z.
A eficiéncia de inibi¢do para os inibidores organicos BZT e AT foi calculada a partir

da equacao 26, a seguir (FENG et al., 2017) :

Rp-R°p

E1% = x 100 (26)

na qual, R°, e R sdo as resisténcias de polarizacdo sem e com inibidor, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DETERMINACAO DA MASSA MOLAR E DO GRAU DE DESACETILACAO DA
QUITOSANA PURIFICADA

O conhecimento da massa molar e do grau de desacetilacdo da quitosana ¢ muito
importante, uma vez que esses parametros estdo relacionados a solubilidade, viscosidade e
tendéncia de agregacdo do polimero. Viscosimetria ¢ um método bem estabelecido para
determinar as caracteristicas moleculares das macromoléculas através da obtencdo da
viscosidade intrinseca.

A principal dificuldade do método ¢ a solubilidade das amostras no meio de forma a
evitar a formagdo de agregados, que frequentemente estdo presentes em solugdes de
polissacarideos. Fator que pode ser minimizado com a escolha do solvente adequado. O
solvente ¢ também um parametro importante quando a massa molar ¢ calculada a partir da
viscosidade intrinseca, utilizando a relagdo de Mark-Houwink Sakurada, método utilizado
nesse trabalho. A TABELA 2 apresenta a média de trés ensaios para cada concentragao e as

respectivas viscosidades relativa, especifica e reduzida (Erro 0,5%).
TABELA 2 - VALORES DAS VISCOSIDADES RELATIVA, ESPECIFICA E REDUZIDA PARA A

QUITOSANA PURIFICADA. TEMPERATURA DE 25°C, SOLVENTE UTILIZADO: ACIDO ACETICO 0,3
MOL L' E ACETATO DE SODIO 0,2 MOL L1,

Cogfrllllir'?)g 4% Viscosidade relativa (Mret)  Viscosidade especifica ()  Viscosidade reduzida(nres, mL g™)
5,0x 10* 1,33 0,33 6,6 x 107
1,0x 1073 1,76 0,76 7,6 x 102
2,0x 1073 2,78 1,78 8,9x 102
3,0x 1073 4,41 3,41 11,4 x10°
4,0x103 6,50 5,50 13,7 x 10°

FONTE: A autora (2015).

A viscosidade intrinseca [n] foi obtida graficamente através do limite da
viscosidade reduzida quando a concentracdo da solucdo tende a zero, em um grafico
representado pela viscosidade reduzida versus a concentragdo da solugdo do polimero, o qual
esta apresentado na FIGURA 17A.

A viscosidade intrinseca encontrada graficamente foi de 540,6 mL g' A massa molar
determinada por viscosimetria capilar conforme equacdo 20, foi 1,07 x 10° g mol™!, valor
condizente com os dados reportados na literatura (BEATTIE; BOOTH, 1963).

O grau de desacetilacio (Gp) ¢é o parametro que define a fracdo de unidades

desacetiladas existentes na cadeia polimérica, que define se o polimero ¢ quitina ou quitosana.
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O GD influencia na solubilidade da quitosana, pois quanto maior a quantidade dos grupos
amino, maior ¢ a repulsdo eletrostatica entre as cadeias e maior a solvatacdo da molécula
(RINAUDO, 2006).

Vérios métodos sdo descritos na literatura, para determinagdo do Gp, dentre eles
destacam-se a Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RINAUDO, 2006), a
Titulagdo Potenciométrica (TORRES et al. 2005), a Espectroscopia UV (LIU et al. 2006).
Considerando a disponibilidade de equipamentos, facilidade de operacgdo e exatidao do método,
a titulacdo potenciométrica foi o método escolhido neste trabalho. A FIGURA 17B ilustra o

perfil da curva da titulacdo potenciométrica obtida para a solug¢do de quitosana purificada.

FIGURA 17 - GRAFICO DA VISCOSIDADE REDUZIDA EM FUNCAO CONCENTRACAO DA
SOLUCAO DE QUITOSANA, NA TEMPERATURA DE 25°C, SOLVENTE UTILIZADO: ACIDO
ACETICO 0,3 MOL L-1 E ACETATO DE SODIO 0,2 MOL L' (A) E CURVA DE TITULACAO
POTENCIOMETRICA DA SOLUCAO DE QUITOSANA PURIFICADA.
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FONTE : A autora (2015).

A curva apresenta dois pontos de inflexdo, o primeiro relacionado a neutraliza¢do do
excesso de HCI na solugdo e o segundo ponto referente a neutralizagdo dos grupos amino
protonados. O Gp calculado por este método foi de 80,5%, condizente com as especificacdes
do fabricante que se refere a um Gp maior ou igual a 75%.

Com a baixa variacdo no grau de desacetilagio da amostra apds o processo de
purificagdo, pode-se concluir que a purificacdo atuou na remogao das impurezas, decorrentes
do processo de obtencdao e fabricagdo do polimero, tendo uma solugdo amarela antes da
purificacdo e obtendo uma solugdo transparente com o polimero, apods trés etapas de

purificacao.
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5.2. DETERMINACAO DO PKA DO ACIDO TANICO

O perfil da curva de titulacdo do 4cido tanico ¢ exibido na FIGURA 18, com a variacao
do pH da solugdo apos cada adigdo de NaOH e a respectiva primeira derivada (dpH/dV) e
pontos de inflexao. Foram determinados dois pontos de equivaléncia para a titulagdo do acido
tanico, os quais foram encontrados pelo método da primeira derivada, com os valores da
neutralizacdo total do 4cido equivalentes de 9,4 e 65,0 mL. Sendo o pKa = pH na metade desses
volumes, temos: pKa; = 3,300 + 0,020 e pKa, = 8,700 £ 0,005.

Os valores de pKa encontrados para o AT, sdo coerentes com os encontrados na
literatura: pKa; = 3,2 e pKa, = 8,7 (SIMON et al., 1994) e pKa; =4,9 e pKa> = 7,4 (LIN et al.,
2009).

FIGURA 18 - CURVA DE TITULACAO POTENCIOMETRICA DO ACIDO TANICO EM NACL
TITULADO COM NaOH 0,02 MOL L.
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FONTE : A autora (2019).

5.3. OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE SINTESE POR ESG

A quantidade inicial de TEOS utilizada na sintese foi de 6,72 mmols, e por se tratar de
uma catdlise 4cida a elevada concentracdo do precursor levou a rapida formagdo de um gel
quebradico (FIGURA A1 - Apéndice 1). A quantidade de TEOS foi diminuida para 4,48 mmols,

permitindo a formacdo de uma dispersdo estavel de silica em solucdo de quitosana. As
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particulas de silica sao formadas pela agregagao das nanoparticulas a partir da dispersao, através
de sucessivas reagoes de policondensagao.

Outro parametro modificado foi a concentra¢do do polimero, que foi diminuida de 1,0%
(m/v) para 0,5% (m/v) (FIGURA 19). Por se tratar de uma macromolécula na conformagao
expandida poderia limitar o crescimento das particulas. Na FIGURA 19, observa-se uma
tendéncia a formagdo das particulas, porém a quantidade de silica coloidal ainda foi muito
maior, descartando essa hipotese como interferente na sintese e mantendo a concentracao
inicial.

FIGURA 19 - IMAGENS DE MET DA AMOSTRA SiQ (A) SINTETIZADA COM AGITACAO MECANICA
E MENOR CONC']‘ENTRACAO DE QUITOSANA (0,5% M/V), MA_I&)R MAGNIFICACAO (A’).

Al v e 2y :'3

500 nm

FONTE : A autora (2016).

A FIGURA 20 apresenta a imagem da amostra SiQ sintetizada com 1,0% (m/v) de
quitosana e 4,48 mmols de TEOS, com a variagdo do tempo de sintese e temperatura reacional,
fatores que nao interferiram significativamente no crescimento das particulas. Na FIGURA 20A
podemos observar a presenca de regides mais escuras, com forma esférica pouco definida, o
que sugere uma tendéncia a formagao das particulas pela agregacao dos mondmeros. A presenca
de silica coloidal (regides claras) ¢ predominante. Quando nas mesmas condi¢des de
concentragdo e pH, o crescimento das particulas € regido por processos difusionais (NOZAWA
et al. 2005), fator que explica a ndo formagao das particulas pela elevada velocidade de agitagao.
(GALGALI et al. 2011) As sinteses seguintes foram realizadas com agitacao magnética, tendo

um fino controle da temperatura para manter a fluidez da fase oleosa.
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FIGURA 20 - IMAGENS DE MET DA AMOSTRA SiQ (A E A’), SINTETIZADA COM AGITACAO
MECANICA.

kA )

200 nm

FONTE : A autora (2016).

Com agitacdo magnética foi evidenciada a formagao das particulas esféricas, por MEV

e MET (FIGURA 21), e o corante azul de metileno foi utilizado como molécula modelo e

encapsulado por ESG. As capsulas resultantes apresentaram a cor azulada referente ao corante

(FIGURA 22), mesmo apés sucessivas lavagens, porém o corante ndo foi liberado apds os

ensaios de liberagdo em funcdo do pH. A dessor¢do pode ndo ter ocorrido, devido a forte

adsorc¢ao do azul de metileno na silica, que ¢ facilitada em menor o pH e temperatura elevada.

Nessas condi¢des ha uma menor taxa dessor¢ao do corante da superficie da silica, sendo que a

adicao do azul de metileno foi feita em pH 3,0 e a 60°C (GAIKWAD; MISAL, 2013).

FIGURA 21 - IMAGENS DE MEV (A) E MET (B) DAS PARTICULAS HIBRIDAS COM SILICA E
QUITOSANA.

FONTE : A autora (2016).
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FIGURA 22 - IMAGENS DA AMOSTRA SIQA COM AZUL DE METILENO: FOTOGRAFIA DA
AMOSTRA EM PO (A) E MEV (B).

FONTE : A autora (2016).

Apods a formagdo das particulas pelo método proposto, alguns parametros foram
fixados para reprodutibilidade das capsulas: pH, temperatura, concentragdo dos reagentes,
velocidade de agitacao, didmetro do reator e barra magnética. Entdo, o inibidor benzotriazol foi
utilizado como encapsulante para o sistema silica/quitosana, por se tratar de um inibidor de
corrosdo conhecido na literatura e em alguns trabalhos do grupo. Os resultados estdo

apresentados a seguir.
5.3.1 Sintese e caracterizac¢ao das capsulas ESG com benzotriazol

A sintese foi acompanhada por potencial zeta, tanto para as fases separadas para
quitosana (Qui) e para as particulas de silica (SiO2 gsG), quanto para as particulas de silica com
quitosana (SiQ) e para as particulas hibridas com benzotriazol (SiQB). A dispersao de quitosana
(Qui) tem um valor de potencial zeta positivo (+54.5 mV), devido aos grupos aminas
protonados (NH3"). As particulas de silica vazias (SiO2 se) apresentaram valor de zeta negativo
(-57,2 mV) devido aos grupos hidroxilas na superficie da silica Sousa et al. (2015). As
particulas SiQ e SiQB possuem valor de potencial zeta de +35,3 mV e +38,6 mV,
respectivamente. Vale mencionar que a amostras d-SiQB, a qual corresponde a mistura apos
catalise acida e antes da catélise basica, tem { = +56,2 mV. Portanto, a determinacao do
potencial zeta das amostras evidenciou a eficacia do procedimento de sintese por
correspondente mudanca na carga superficial das particulas.

A FIGURA 23 mostra os espectros de FTIR da Qui e das amostras preparadas pelo
método ESG SiOxska), d-SiQB, SiQB e SiQB calcinada (SiQB-cal). Os espectros de todas as
amostras possuem uma banda larga na regidio de 3450-2900 cm™! identificada como estiramento
das vibragdes OH e estiramento das vibracdes NH para as amostras contendo quitosana. O

espectro da quitosana também exibe bandas na regido de 2930-2880 cm!, correspondente para
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bandas simétricas e assimétricas do CH, e CH3 do anel piranosidico, e bandas em 1656 cm™,
1582 cm™ e 1164 cm™ correspondente para vibragdes assimétricas da ligagdo da carbonila
(amida 1), vibragdo NH; e estiramento assimétrico C-O-C das ligacdes glicosidicas,
respectivamente (KUMARI ET AL., 2017; PAWLAK; MUCHA, 2003).

O espectro SiOaEsc) (silica vazia) mostra uma banda larga entre 2600-3800 cm™,
relativa aos grupos hidroxilas da rede de silica e/ou dgua adsorvida na superficie. A absorc¢ao
méxima em 3464 cm™! é caracteristica da presenca de d4gua, a qual também é observada em 1634
cm’!| referente as vibracdes de dobramento das hidroxilas de H,O adsorvida. A regido entre
1250-700 cm™ é conhecida como fingerprint da rede de silica e fornece a informac¢do mais
importante relativa as caracteristicas estruturais da silica. O ombro em 1226 cm™ e a banda
intensa com maximo em 1083 cm!, correspondente ao estiramento Si-O-Si, atribuida a0 modo
otico transversal (TO) e o modo 6tico longitudinal (LO), respectivamente, da rede de silica
tridimensional (FIDALGO; ILHARCO, 2004). Considerando que esta ultima ¢ banda
deslocada para menores nimero de onda para as amostras SiQB e SiQB-cal, evidenciando a
influéncia da Qui na rede de silica. A banda em 1226 cm™' alarga com o deslocamento do
numero de onda, quando comparada com a amostra de silica. Esse alargamento ¢ associado
como o aumento da distancia entre as nanoparticulas de silica, para a formag¢do de um maior
numero de anéis de seis membros (CAPELETTI et al., 2014).

Outros modos TO sdo encontrados em 795 cm™ e em 566 cm™! atribuidos a vibragio
do dobramento da ligagdo Si-O-Si. Em torno de 960 cm™! ¢ detectada a banda relativa ao Si-OH
do silanol residual, evidenciando uma policondensacao incompleta (CAPELETTI et al., 2014;
CRIADO et al., 2014). Essa banda mostra uma clara mudang¢a para maiores numeros de onda
nas amostras d-SiQseg € SiQBskg, quando comparada a SiOxseq) € praticamente desaparece na
amostra SiQBsgg-cal. O desaparecimento dessa banda e da banda em 1656 cm™' demonstra que
a calcinagao foi eficiente na remogao da quitosana, d4gua ¢ da maioria dos grupos hidroxila da
superficie das particulas. O deslocamento da banda em ~960 cm™ e diminui¢do da intensidade
da banda em 3400 cm’! sugere que interacdes fisicas através dos grupos surge entre as duas
fases (SPIRK et al., 2013). A banda em 1402 cm™', presente nas amostras hibridas SiQBskG €
SiQBskc-cal pode ser atribuida a ligagdo CN do benzotriazol (RAVICHANDRAN et al., 2004).
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FIGURA 23 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS QUI, SiOxse), D-SiQ, SiQB E SiQB-CAL, EM UM
COMPARATIVO DAS FASES SEPARADAS E DA CAPSULA HIBRIDA FORMADA.
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FONTE : A autora (2016).

Os modos LO e TO mencionados acima caracterizam a identidade da rede de silica
(INNOCENZI, 2003), os quais sdo alterados quando um composto € inserido em sua matriz. A
deconvolugdo da regido espectral entre 1300-850 cm™' permite quantificar as modifica¢des
acerca da insercdo da quitosana e benzotriazol (FIDALGO et al., 2005). A quantidade de
atomos de oxigénio livre (SiOq %), relativa a estrutura da silica foi calculada e esta descrita no
Apéndice 2, na TABELA Al e FIGURA A3.

Como hipotese, a reacdo de policondensacdo entre os grupos silandis da silica e
hidroxilas da quitosana foi confirmada pelo deslocamento das bandas na faixa de 1100-700 cm”

'desde que as vibragdes Si-O-C aparecem nessa regido (CRIADO et al., 2014; PANTOJA et
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al., 2009). Assim como a diminui¢do da porcentagem de Si0¢% foi quase de 50% (10,94% para
Si02skG) € 5,76% para SiQB) corroborando a hipotese de ligacdo entre a silica e a quitosana,
sugerindo que a reacdo de transesterificacdo ocorreu entre os grupos hidroxilas do polimero e
da silica, formando assim a liga¢ao Si-O-C (SPIRK et al., 2013).

Sendo a quitosana incorporada na rede de silica, as mudancgas na estrutura do material
hibrido em funcao da variacdo do pH foram verificadas por FTIR. Os espectros da amostra SiQ
em diferentes pHs estdo apresentados na FIGURA 24. Na comparagao entre os espectros de IR
das amostras, ¢ notado que as principais mudangas sdo observadas para as bandas caracteristicas
da quitosana (1730-1300 cm™), desde que as bandas na regido entre 1224 - 470 cm’
permanecem inalteradas. A banda em 3500 cm™! corresponde as vibragdes do estiramento OH
e torna-se mais ampla com a diminuigdo do pH. O ombro em torno de 3300 e 3040 cm™! para o
pH 2,8 ¢ relativo a vibragdo de NH (NHz e NH3") (ZAJAC et al., 2015).

Em todos os pHs também pode ser observada a presenga da vibragdo C=0O de amida,
em 1642 cm™'. Em torno de 1390 cm™! o estiramento simétrico ¢é assinalado para o CH3 de amida
em pH 2.8 e em pH 6,5 ¢ 8,8 a banda em 1420 cm™! ¢ atribuida ao dobramento de CH do anel
(OLIVEIRA et al., 2010). Em pH 2,8 ¢ 6,5, a vibragdo assimétrica dos grupos carbonilas ¢
observada em 1720 cm™!, referente a C=0 do grupo amida quando esse est4 protonado (FAN et
al., 2018). A banda centrada em 1566 cm™! torna-se evidente para as amostras em pH 6,5 ¢ 8,8,
sendo mais intensa em pH 8,8. Essa banda ¢ caracteristica de NH> desprotonado. Esses
resultados mostram que as particulas hibridas tém a caracteristica responsiva ao pH, atribuida

a presenga do polimero na rede de silica.
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FIGURA 24 - ESPECTROS DE FTIR DA AMOSTRA SiQ EM DIFERENTES pHS 2.8; 6,5 E 8,6.
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FONTE : A autora (2016).

O tamanho e forma das capsulas ESG foram observadas por MET (FIGURA 25). As
imagens evidenciaram a formagdo de particulas esféricas. A amostra SiOzseg) foi também
observada para entender o efeito do polimero no tamanho, morfologia e heterogeneidade da
superficie das capsulas resultantes. A amostra SiQB (FIGURA 25B e B’) apresenta uma
superficie ligeiramente mais rugosa que SiOzsec) (FIGURA 25A e A’). Além disso, as
particulas SiQB sdo mais agregadas devido a presenca da quitosana que tem caracter adesivo.
E também evidente que a quitosana limitou o crescimento das particulas, desde que o didmetro
médio de SiOx(seg) € 100,3 nm e de SiQB ¢ 58,4 nm. A limitagdo do crescimento das particulas
¢ explicada pelo fato de a quitosana estar em sua conformacdo expandida no pH de sintese e

estd participando como reagente na hidrolise do TEOS, como observado por FTIR.
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FIGURA 25 - IMAGENS DE MET DAS AMOSTRAS SiO»(ESG) (A E A”) E SiQB (B E B’) OBTIDAS POR
EMULSAO SOL-GEL. MAGN’IFICACAO: A E B 30kx, A’ E B’ 50kx.

50 nm

FONTE : A autora (2018).

Um comparativo da amostra SiQB com elevacao do pH e também com acetato de
uranila ¢ apresentado nas FIGURAS A4 e AS, no Apéndice 3. Podemos observar um leve
aumento no tamanho das particulas, na amostra com uranila, assim como perda da defini¢do
esférica. E também notavel maior quantidade de residuo, e maior nitidez que a agregacio é
decorrente da uniao das particulas pelo polimero. Quando o pH da amostra SiQB ¢ elevado para
8,5, observa-se a presenc¢a de uma estrutura amorfa pontiaguda, saindo das particulas maiores
(A) e envolvendo as particulas menores (A). A superficie das particulas de silica sem alterar o
pH (A) era lisa, apresenta agora uma superficie rugosa. Pontos pretos semelhantes foram
observados na silica sozinha (A), porém com menos volume. A estrutura amorfa, pode ser
atribuida ao polimero, que nao ¢ soluvel nesse pH e explica sé ser observado apos elevacao do
mesmo.

A analise termogravimétrica permitiu quantificar a composi¢ao das particulas hibridas
obtidas por ESG. A FIGURA 26 mostra os perfis de analise térmica (TG) das amostras ESG
com BZT, com sua derivada correspondente dTG.

Todas as amostras exibiram duas regides distintas de perdas de massa. A primeira
regido, de 25°C a 125°C, correspondente a perda de agua, evidenciando que as particulas
hibridas sdo ligeiramente mais hidrofilicas que a silica pura (SiO2 gsg). Uma segunda regido de

perda foi de 125°C a 500°C, que retrata a perda de matéria organica, por meio de dois eventos
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claramente separados na amostra SiOksc) € através de trés eventos sobrepostos para SiQ e
SiQB, mais nitidos nas derivadas. Para a amostra Si0>, ambos eventos, podem ser atribuidos a
perda dos grupos OH do silanol. O méximo na dTG foi em 275°C e 430°C, para cada perda.
Para as amostras hibridas as perdas centradas em 220°C, 285°C e 410°C, podem ser atribuidas
a perda de matéria organica presente no material. Levando em consideracao a porcentagem de
residuo apds perda de massa em até 900°C, a porcentagem de matéria organica nas capsulas

hibridas ¢ de quase 9%.

FIGURA 26 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) DAS AMOSTRAS SiO; (ESG), SiQ E SiQB COM
CADA RESPECTIVA DERIVADA (DTG) E PORCENTAGEM DE RESIDUOS, EM ATMOSFERA DE

NITROGENIO.
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FONTE : A autora (2018).

A porosidade dos materiais foi analisada por andlise de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio. A area superficial foi calculada pelo método BET, o volume e a distribuigdo do
tamanho dos poros pelo método BJH. A FIGURA 27 e TABELA 3 apresentam os resultados.
Como pode ser notado, uma tUnica etapa de sor¢dao bem definida e distribuicdo de tamanho
monomodal sdo evidenciadas. A adsor¢do/dessor¢ao ocorreu em pressao relativamente alta (0,7
< P/Py < 0,9) correspondente ao preenchimento dos poros. Pode-se inferir que os poros estao
na faixa mesoporosa (raiopyu ~ 4,7 nm) (MAIA et al., 2016). Todas as curvas mostram e larga
distribuicdo de tamanho de poros e presenca de histerese. Ambas as caracteristicas sao

indicativas de geometria de poros heterogéneos.
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FIGURA 27 - ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE NITROGENIO A) E DISTRIBUICAO DO
TAMANHO DOS POROS (B) PARA AS AMOSTRAS SiO»(ESG), SiQ-CAL E SiQB-CAL
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FONTE : A autora (2018).

TABELA 3 - PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS SiO,, SiQ E SiQB DETERMINADAS POR
ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE NITROGENIO.

Amostra  Area gpr (m®g!) Volume g (cm’g™!) Raio i (A)

Si0Oz-cal 187,26 0,81 47,0
SiQ-cal 342,51 1,05 47,2
SiQB-cal 315,27 1,06 47,1

FONTE: A autora (2017).

Nanoparticulas de silica porosa foram obtidas pelo método da emulsdo sol-gel, através
de duas etapas de sintese. Sendo a primeira a hidrélise acida do precursor de silicio, o TEOS,
formando o sol, que ¢ uma dispersao de nanoparticulas de silica com tamanho entre 1 ¢ 10 nm
(HIRATSUKA; SANTILLI; PUCINELLI, 1995). A segunda etapa foi a policondensagdo do
sol, catalisada por base, e subsequente formacao do gel. Nesse estudo a quitosana foi primeiro
solubilizada em solugdo de acido acético (pH 3,0). Neste meio, espera-se a repulsdo eletrostatica
devido a protonacao dos grupos aminas. Neste mesmo meio o benzotriazol estd em sua forma
neutra levemente positivo (BZTH). Quando o TEOS ¢ adicionado a solucdo
benzotriazol/quitosana, um sistema com duas fases ¢ observado devido a baixa solubilidade do
alcoxido de silicio em agua. Nessa etapa, a interagdo entre a silica e quitosana pode ocorrer por
reacdo de transesterificagdo, formando ligagdes covalentes ou por interacdo via ligacdao de
hidrogénio. Com a formacdo da dispersdo de silica coloidal (sol) a solucdo torna-se
transparente. Com a adi¢do do sol em 6leo mineral, na presencga de surfactante, uma emulsao
agua em Oleo ¢ formada com a quitosana, benzotriazol e particulas de silica dentro da micela

na fase aquosa. Hidréxido de amonio foi utilizada como catalisador basico e foi adicionado em
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0leo mineral, formando uma emulsao 6leo em agua. A coalescéncia das duas fases aquosas na
fase oleosa promoveu o crescimento das particulas de silica, levando a formagdo do gel. O
tempo total de 12 horas a 60°C, foi suficiente para gelificacdo e formacao das particulas.

Com base nos resultados, evidenciou-se que a interacdo entre a quitosana e a rede de
silica ocorreu, levando a formagao de particulas sensiveis ao pH, como evidenciado por FTIR.
As particulas hibridas sd3o menores quando comparadas a silica resultando em maior area
superficial e volume especifico, como visto por MET e nos isotermas de ads/des,

respectivamente. O ESQUEMA 1 ilustra a formagao das capsulas SQB.

ESQUEMA 1 - ESQUEMA DE FORMACAO DAS CAPSULAS POR EMULSAO SOL-GEL, COM A
FORMACAO DA DISPERSAO E CRESCIMENTO DAS PARTICULAS POR CATALISE BASICA.

SiQBesG

Fase oleosa Fase oleosa

é‘ ’;‘; =

Dispersdao Crescimento Nanoparticulas de silica

BZT 4 Quitosana
FONTE : A autora (2018).

5.3.2 Sintese das capsulas ESG com &cido tanico

Seguindo o mecanismo de sintese proposto no ESQUEMA 1, o &cido tanico foi
inserido na emulsao sol-gel, em substituinte ao benzotriazol. Uma etapa crucial para a formagao
da cépsula ¢ a estabilidade da emulsdo inicial, que ndo foi observada para essa capsula. A
FIGURA 28 apresenta as imagens da emulsdo sol-gel com 4cido tanico apos trés horas (A) e
12 horas (B) de preparo. E notavel que apés trés horas observa-se trés fases bem distintas, que
se tornam duas fases ap6s doze horas, indicando desestabilizacao da emulsdao desde as horas
iniciais. Em um comparativo com a emulsdo sol-gel com benzotriazol apds 12 horas (C), nota-
se que somente apos o tempo final da reacdo a emulsdo apresenta duas fases, com separagdo de

parte da fase oleosa e outra fase ainda emulsionada.
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FIGURA 28 - IMAGENS DA EMULSAO SOL-GEL COM ACIDO TANICO APOS 3 HORAS (A), 12
HORAS (B) E COM BENZOTRIAZOL APOS 12 HORAS (C) DE PREPARO.

3 horas 12 horas 12 horas

FONTE: A autora (2018).

O 4cido tanico possui carga superficial negativa, de acordo com a presenca de
hidroxilas em sua estrutura (FIGURA 2). Devido a repulsao causada entre o benzotriazol e a
quitosana, acreditou-se que a inser¢ao do 4cido tanico seria mais adequada para a cépsula ESG,
porém a desestabilizacdo da emulsdo inicial ndo favoreceu a formacgao da capsula. Os fatores
que interferiram na desestabilizacdo precisam ser avaliados, mas ainda assim ¢ uma céapsula
promissora.

Apesar da emulsao instavel a sintese possibilitou o crescimento das particulas de silica
(FIGURA 29A), com tamanho em torno de 40,0 + 2,79 nm. Particulas menores que as capsulas
SiQB (50,0 + 6,50 nm). Quando a morfologia das mesmas particulas foi analisada com acetato
de uranila para evidenciar a presenca do polimero, nota-se um aumento do contraste entre as
particulas, indicando que o polimero esta unindo as particulas e nao envolto ou dentro dos

poros.

FIGURA 29 - IMAGENS DE MET DA AMOSTRA SiQT (A) E SiQT COM ACETATO DE URANILA (B).
MAGNIFICACAO: 30 kx.

A) 2000m

FONTE: A autora (2018).
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As demais caracterizagdes, assim como os ensaios de liberacdo e protecdo para
corrosdao nao foram feitos com essa amostra. O acido tanico foi encapsulado por LBL e os

resultados estdo apresentados nos itens 5.4.3 ¢ 5.4.4.

5.4 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS CAPSULAS OBTIDAS POR LBL

5.4.1 Sintese das particulas de silica

Como mencionado anteriormente, o crescimento das particulas ocorre por agregagao
das nanoparticulas, regidas pela interferéncia do pH e processos difusionais. As nanoparticulas
de silica utilizadas como ntcleo para a obtengdo das cépsulas por LBL, foram obtidas pelo
método Stober tradicional e pelo método modificado com a adigdo de um surfactante,
denominado polimerizagdo em emulsdo. O método Stober tem sido amplamente empregado
como um método confidvel para a preparagdo de particulas com tamanho uniforme. Uma das
modificagdes do método compreende o uso de surfactantes catidnicos como moldes para a
obtenc¢do de particulas com diferentes tamanhos de poros e parametros estruturais, no qual as
reacoes de policondensagdo ocorrem em volta da micela do surfactante.

Imagens de MEV demonstraram a formagao de particulas esféricas e homogéneas,
pelos dois métodos. As particulas sem surfactante (FIGURA 30A) apresentaram-se mais
agregadas que as nanoparticulas com CTAB. Levando em consideragdo essa caracteristica, as
particulas com surfactante foram utilizadas para a obtencdo das capsulas. As quais foram

calcinadas e sua porosidade foi analisada por BET.

FIGURA 30 - IMAGENS DE MEV DAS NANOPARTICULAS DE SILICA, OBTIDAS SEM (A) E COM

FONTE : A autora (2016).

O perfil de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio das amostras de silica calcinada SiO;-cal

¢ apresentado na FIGURA 31. Nao foi observado um ponto de histerese (FIGURA 31A),
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confirmando a homogeneidade dos poros. Um patamar entre 0,4 < P/Po < 0,9 € tipico da
adsor¢ao de uma monocamada (GILES et al., 1974). As particulas de silica possuem uma
elevada 4rea superficial, 832,00 m? g”! e volume dos poros de 0,13 cm® g!. A distribui¢io do
tamanho dos poros apresenta raio entre 2 e 5 nm, com maximo em 2,5 nm (FIGURA 31B) e
raio médio de 1,6 nm.

FIGURA 31 - ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE NJTROGENIO A) E DISTRIBUICAO DO
TAMANHO DOS POROS PARA A AMOSTRA DE SILICA POROSA (SiO3) (B).
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FONTE : A autora (2017).

Nanoparticulas de silica foram obtidas pelo método de polimerizagdo por emulsdo, no
qual o surfactante cationico CTAB foi utilizado como molécula modelo para os poros, levando
a formacao de poros homogéneos. O etanol foi utilizado como cosolvente. A micela do CTAB
foi formada em agua, em seguida, o pH foi elevado para 11,0, permitindo o crescimento das
particulas ao redor da micela. Como a silica ndo ¢ soltivel nesse pH, e a reacdo de
policondensacdo ¢ rapida nesta condi¢cdo, as particulas sdo formadas instantaneamente,
evidenciadas pela mudanca na coloragdo do meio de transparente para branco leitoso. O

ESQUEMA 2 abaixo, ilustra a formacdo das nanoparticulas. Na FIGURA 34 ¢ também

apresentado imagens de MET das mesmas, nas quais o tamanho pode ser estimado.
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ESQUEMA 2 - ESQUEMA DE FORMACAO DAS NANOPARTICULAS DE SILICA POROSA (Si0»), A
PARTIR DA EMULSAO COM CTAB.
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FONTE : A autora (2018).

5.4.2 Obtencao das capsulas com benzotriazol por LBL

O benzotriazol foi entdo adicionado como a primeira camada na particula de silica
porosa, seguido pela deposi¢do de quitosana que foi utilizada com o propdsito de proporcionar
controle de liberacdo com a mudanga do pH.

Os resultados de potencial zeta para cada adicao de camada sao mostrados na FIGURA
32 a amostra de silica vazia, SiOBL), apresenta { =—-27,2 mV, potencial negativo assim como
a particula SiOxEsc) por causa dos grupos hidroxilas na superficie da silica (SOUSA et al.,
2015). Apds a adigcdo do benzotriazol (Si@B), o valor do potencial zeta aumentou para +16,3
mV, sendo que algumas moléculas estdo protonadas (BZTH,"), favorecendo a interagdo
eletrostatica. O valor do potencial zeta aumenta ainda mais com a adigdo da quitosana
(Si@wB@Q), atingindo +30,0 mV. Portanto, as medidas de zeta confirmaram a adsor¢ao das

camadas, como esperado.
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FIGURA 32 - VARIACAO DOS VALORES DO POTENCIAL ZETA PARA AS AMOSTRAS SiOxis1), Si@B
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FONTE : A autora (2017).

FTIR também foi utilizado para caracterizar as amostras SiOwgL), Si@B e Si@B@Q
(FIGURA 33). Todas as amostras apresentaram as tipicas vibragdes da rede de silica, que
aparece entre 1224 cm™ - 470 cm™!. A incorpora¢do do BZT é evidente na amostra Si@B. O
ombro em 3420 cm™ e 3147 cm™' ¢ associado as bandas NH e CH, respectivamente. A vibragio
CH aparece também em 742 cm™'. Outra banda que evidencia a presenca do BZT aparece em
1402 cm ! correspondendo as vibragdes CN do anel do benzotriazol (DOKKEN et al., 2002;
RAVICHANDRAN et al., 2004). A presenca da quitosana ¢ evidenciada com a banda em 1641
cm™ e 1555 cm™! referente a C=0 de amida I e NH», respectivamente (KASAALI 2008).

A deconvolugio da regido espectral entre 1300-850 cm™! permitiu estimar a quantidade
de atomos de oxigénios livres (SiOq %) relativos a estrutura de silica, os quais diminuiram com
a adicdo das camadas (de 2,64% para 1,90%, da amostra SiO2wsr) para Si@B@Q), o que sugere
interagdo através dos grupos hidroxilas. A menor quantidade de silandis em SiOxsr) quando
comparada com SiOzksa) (10,94% para 2,64%), € atribuida a calcina¢do que removeu o CTAB
e favorece as reacdes de policondensacao e eliminagdao diminui¢ao do grupo Si-OH.

Os resultados de FTIR demonstraram o carregamento do benzotriazol entre a silica e
a quitosana e que a interacdo entre camadas estd ocorrendo através de grupos hidroxila do

silanol.
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FIGURA 33 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS SiO;, Si@B E Si@B@Q, COM AS
MODIFICACOES MICROESTRUTURAIS APOS A ADICAO DE CADA CAMADA.
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FONTE: A autora (2017).

Imagens de MET mostraram que ambas amostras, silica vazia (SiO2 1srL) e silica
revestida com quitosana (Si@B@Q) formaram particulas com morfologia esférica (FIGURA
34). Neste ultimo, € possivel notar a presen¢a de uma camada externa rugosa e grossa, apos a
adicao do polimero (FIGURA 34B). A espessura dessa camada ¢ de 18,8 nm. O tamanho médio
das particulas de silica SiO>@gr) € de 120,8 £ 3,8 nm, enquanto que as capsulas Si@B@Q tém
um tamanho médio de 140,0 + 5,6 nm. A porosidade dos materiais pode ser avaliada pela
diferenca entre o contraste da imagem. Pode-se ver claramente que na amostra Si@B@Q, os
poros estdo preenchidos, possivelmente com BZT e quitosana. Imagens semelhantes da silica
vazia, sdo observadas no trabalho de Maia et al. (2012), no qual foram sintetizadas particulas

de silica com CTAB.
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FIGURA 34 - IMAGENS DE MET DAS AMOSTRAS SiO»(LBL) (A E A’) E Si@wB@Q (B E B’).
MAGNIIACAO: A E B 30kx, A’ E B’ 50kx.

200 nm

FONTE: A autora (2017).

O perfil de TG das amostras LBL (FIGURA 35) diferem substancialmente do perfil
das amostras ESG. As amostras SiOzpr) exibem somente um evento de perda de massa, até
150°C que corresponde a perda de massa da agua adsorvida. De 175 para 900°C, uma pequena
perda de 0,5% corresponde aos grupos OH remanescentes apds a calcinacdo. Para as amostras
Si@B a perda de dgua ocorre temperatura mais elevada e mais dois eventos sdo observados
(méximo em 340°C e 530°C) podem ser atribuidos a perda de massa do BZT (mais intenso) e
OH do silanol residual. A amostra Si@B@Q, por outro lado, apresenta um perfil de perda de
massa mais complexo, onde pode ser identificado a perda de agua (109°C) e a perda de
quitosana e BZT por meio de multiplos eventos. Os resultados demonstram a efetiva interagao
entre os materiais, resultando em um complexo comportamento térmico. De acordo com a
porcentagem de massa residual em 900°C, a quantidade de matéria organica ¢ 10,3% de BZT e

4,4% de quitosana.
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FIGURA 35 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DAS AMOSTRAS SiO»(LBL), Si@B E Si@B@Q, COM
CADA RESPECTIVA DERIVADA (DTG) E PORCENTAGEM DE RESIDUOS.
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FONTE: A autora (2017).

O benzotriazol, com carga parcialmente positiva € adsorvido na silica, que possui carga

negativa, por atracao eletrostatica. O resultado ¢ uma particula com carga positiva, e apesar da

quitosana também possuir carga positiva, a interacdo ¢ possivel devido a hidroxilas

remanescentes da silica, levando a formagado da cépsula Si@B@Q. O ESQUEMA 3 ilustra a

adicao das camadas.

ESQUEMA 3 - ESQUEMA DE FORMACAO DA CAPSULA SI@B@Q POR ADICAO DAS CAMADAS DE
BZT E QUITOSANA.

Adi¢ao do

polimero

FONTE: A autora (2018).
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5.4.3 Obtencao das capsulas com acido tanico (LBL)
Dois tipos de capsulas foram feitos para adi¢do do acido tanico por LBL, com

modificacao das camadas: Si@T@Q e Si@Q@T@Q.

5.4.3.1 Cépsula Si@T@Q

Os taninos possuem grupos hidroxila na sua estrutura (FIGURA 2), permitindo a
acomodagdo dos taninos nos poros da silica por ligacdo de hidrogénio entre as hidroxilas. A
FIGURA 36, apresenta a variacao do potencial zeta apos adi¢ao das camadas. A interagdo entre
as mesmas, ¢ comprovada com o valor do potencial zeta mais negativo da particula Si@T,
condizente com o valor aditivo de ambos potenciais. Apds a adi¢do do polimero (Si@T@Q)
observa-se uma elevacdo do potencial zeta para um valor positivo (+35,2 mV), referente a carga

superficial da quitosana.

FIGURA 36 - VALOR DE POTENCIAL ZETA PARA AS AMOSTRAS SiO(LBL), Si@T E Si@T@Q.
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FONTE: A autora (2018).

A FIGURA 37 apresenta os espectros de FTIR das amostras SiOzwsr), Si@T e
Si@T@Q. O ombro em 3460 cm™! referente a vibragdo do grupo OH relativo a hidroxilas da
SiO, desloca para 3430 cm™ apds a adicdo do AT e mantém-se apos a adi¢do da quitosana,
indicando uma possivel interagdo intermolecular. Na amostra Si@T a banda em 1715 cm™ é
atribuida a carbonila de éster (MALACARNE et al., 2018), a qual mantém-se na amostra com

a quitosana. Em 1621 cm™ e 1430 cm™ observa-se as bandas referentes a C-O e CHa,
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respectivamente, do anel aromatico do acido tanico (PANTOJA-CASTRO; GONZALEZ-
RODRIGUEZ, 2012). Apés adi¢do do polimero observa-se trés principais bandas, em 1632 cm’
! atribuida a vibragdo assimétrica da C=O de amida I, a banda em 1540 cm™' referente a

vibragdes de NHz, e 1398 cm™ um estiramento assimétrico de CH3 de amida.

FIGURA 37 - ESPECTRO DE FTIR DAS AMOSTRAS SiO»(LBL), Si@T E Si@T@Q, OBTIDAS POR LBL.
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FONTE: A autora (2018).
A analise morfoldgica das capsulas (FIGURA 38) mostrou a presenca de uma camada,
que pode ser relativa ao polimero e taninos, porém em alguns pontos nao ha visivel adsor¢ao
da camada nas particulas, mas sim englobamento de todo o agregado. Ainda assim houve uma

diminui¢do no contraste das particulas, quando comparamos com a silica vazia (FIGURA 34),

evidenciando o preenchimento dos poros.
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FIGURA 38 - IMAGENS DE MET DAS AMOSTRAS Si@T@Q, COM AT ENCAPSULADO E PRESENCA
) DA CAMADA POLIMERICA.

A) B)

FONTE: A autora (2018).

O perfil de andlise térmica das amostras SiO2, SiI@T e Si@T@Q ¢ apresentado na
FIGURA 39.A amostra de silica ¢ a mesma apresentada na FIGURA 35. Para as amostras Si@T
trés eventos sao observados, o primeiro até ~95°C (dTG maximo em 58,0°C) relativa a perda
de 4gua, amostra menos hidrofilica que a silica pura. Os demais eventos ocorrem entre 100 e
800 °C, com maximos em 270°C e 530°C, ambos relativas a despolimerizagao do acido tanico.
A amostra Si@T@Q o primeiro evento ocorre até 150°C, temperatura mais elevada de perda
de agua demonstrando a presenga de compostos hidrofilicos, o segundo com méaximo em 340°C
¢ relacionado a perda de matéria organica, da quitosana e/ou taninos. A amostra Si@T
apresentou uma menor porcentagem de matéria organica (20,76%) que a amostra Si@T@Q

(15,0%), demonstrando que a maior parte dos taninos foi removida, com a adi¢do do polimero.
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FIGURA 39 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) PARA AS AMOSTRAS SiO;, Si@T E Si@T@Q,
COM SUAS RESPECTIVAS DERIVADAS (DTG) E PORCENTAGEM DE RESIDUOS, EM ATMOSFERA

DE NITROGENIO.
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FONTE: A autora (2018).

As demais caracterizacdes nao foram feitas para essa amostra. Devido a remogao da
maior parte do acido tanico foi feita uma nova amostra com a adi¢do de uma nova camada de

quitosana entre a silicae o AT.

5.4.3.1. Capsula Si@Q@T@Q

Nessa nova capsula as camadas estdao unidas por pura interacao eletrostatica. A
FIGURA 40, apresenta a variacdo do potencial zeta apds cada adigdo das camadas. A amostra
Si0O2 apresenta valor de potencial negativo, -10,0 mV, apds adi¢do da quitosana eleva-se para
+30,0 mV para a amostra Si@Q. Apos a dicdo do acido tanico hd uma diminui¢do para um
valor zeta ainda menor que o da silica vazia, -22,0 mV para Si@Q@T e depois da adi¢cdo da
ultima camada de quitosana ha uma elevagao para +26,0 mV. Todas as variagdes de potencial

zeta sdo coerentes com a adi¢do de cada camada.
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FIGURA 40 - VALORES DE POTENCIAL ZETA PARA AS AMOSTRAS SiO;, Si@Q, Si@Q@T E

SI@Q@T@Q, OBTIDAS POR LBL COM A SILICA COMO NUCLEO, AT E QUI COMO CAMADAS.
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FONTE: A autora (2018).

A FIGURA 41 apresenta os espectros de FTIR das amostras SiOxigsr), Si@Q,
Si@Q@T e Si@wQ@T@Q. Diferente da amostra Si@T@Q ndo houve deslocamento da banda

em 3460 cm! relativo a vibragdo do grupo OH das hidroxilas da SiO2. Apés adi¢do do polimero

observa-se a banda em 1720 cm™' em 1632 cm™' atribuida a vibragdo assimétrica da C=0 de

amida I e II, respectivamente. Outra banda em 1544 cm! referente as vibragdes de NHz, e em
1427 cm! atribuida ao dobramento de CHa do anel (OLIVEIRA et al., 2010), banda essa que
desloca para 1448 cm™ ap6s adigdo dos taninos, sendo agora referente a vibragdo do estiramento
-C-C aromatico, da estrutura do 4cido tinico (PANTOJA-CASTRO; GONZALEZ-
RODRIGUEZ, 2012). Apés a adi¢io da tltima camada do polimero, a banda referente a amida

I ainda é evidente.
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FIGURA 41 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS SiO;, Si@Q, Si@Q@T E Si@Q@T@Q E BANDAS
OBSERVADAS APOS CADA ADICAO DA NOVA CAMADA.
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FONTE: A autora (2018).

A morfologia das particulas ap6s adicdo de cada camada ¢ apresentada na FIGURA
42. Assim como na FIGURA 34, a particula SiO» apresenta uma parede, que para essa particula
¢ de 32,2 nm. Essas particulas apresentam didmetro médio de 200,0 = 6,7 nm, maior que as
anteriores que possuem 120,0 = 4,7 nm, tamanho que se deve ao controle da temperatura de
sintese em 30°C. Foi observado também a homogeneidade do tamanho das particulas, que
apresentam menos contraste e sugestivo ordenamento dos poros. O tamanho para a amostra
Si@Q aumenta para 250,0 £ 3,8 nm, na qual ha uma leve diminui¢do para 230,0 + 3,9 nm apos
a adi¢do da camada com o 4cido tanico. Retomando o tamanho médio de 250,0 + 4,5 nm apos
a ultima camada polimérica. Todas as particulas possuem menos contraste que a silica vazia e

presenca de particulados em sua superficie, evidenciando o preenchimento dos poros.
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FIGURA 42 - IMAGENS DE MET DAS AMOSTRAS SiO; (A E A’), Si@Q (B E B’), Si@Q@T (CEC’) E
Si@Q@T@Q (D E D’), APOS CADA ADICAO DE CAMADA. MAGNIFICACAO: A, B, C E D 50kx; A’, B’,
C’ E D’ 100kx

100 nm D) | 50mm D')
FONTE: A autora (2019).

O perfil de analise térmica das amostras ¢ apresentado na FIGURA 43. A amostra de
silica, assim como a silica das 35 e 39, apresenta dois eventos. O primeiro com maximo até 100
°C e com maximo em 68°C para a dTG, ¢ referente a perda de agua e o segundo de 100 a 600°C
referente a perda de hidroxilas remanescentes. A amostra Si@Q apresenta trés eventos, o
primeiro até 200°C (dTG maximo em 105,0°C) relativo a quebra das interagdes por ligacao de
hidrogénio do polimero com a agua. O segundo evento entre 200-400°C, com maximo em
300°C dTG, corresponde a decomposicao da quitosana, vaporizacao e eliminagdo de compostos

volateis, sendo o terceiro evento perda da matéria organica residual. Si@Q@T nado apresentou
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perda de agua significativa, e apresentou perda de massa complexa com varios eventos,
demonstrando a interacdo entre as varias camadas. A capsula final apresentou maior
porcentagem de matéria organica que as demais particulas, indicando sucessivo
encapsulamento de todas as fases. Sendo a porcentagem de matéria organica para Si@Q de
15,0%, Si@Q@T 18,0% e Si@wQ@T@Q 20,0%.

FIGURA 43 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) DAS AMOSTRAS SiO», Si@Q, Si@Q@T E

Si@Q@T@Q, E SUAS RESPECTIVAS DERIVADAS (DTG) E PORCENTAGEM DE RESIDUOS, EM
ATMOSFERA DE NITROGENIO.
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FONTE: A autora (2019).

As capsulas com dacido tanico foram obtidas pelo método LBL com interagdo
eletrostatica entre as camadas, sendo efetiva para encapsulacio do mesmo. O ESQUEMA 4

ilustra a formacao das capsulas.

ESQUEMA 4- ESQUEMA DA FORMACAO DA CAPSULA Si@Q@T@Q POR ADICAO DE CAMADAS.

(siea@Tea |

&~

FONTE: A autora (2019).
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5.5. ENSAIOS DE LIBERACAO EM FUNCAO DO PH

A quantidade liberada de BZT e AT em trés diferentes pHs foi monitorada por
espectroscopia UV-Vis. O BZT possui estruturas de equilibrio que sdo dependentes do pH
(BERDEN et al.,1994; BORIN et al., 2003), e curvas analiticas foram construidas para cada
condi¢do. Os espectros estao apresentados nas FIGURAS A6, A7, A8 - Apéndice 4, em meio
acido, neutro, basico, respectivamente.

A FIGURA 44, mostra o perfil de liberagdo da amostra de SiQB nos diferentes pHs
em solugdo salina tamponada com fosfato (PBS), monitorada por 240 minutos. O tltimo ponto
medido foi tomado como 100% da quantidade liberada, uma vez que apds 24 horas de
observacdes a quantidade de BZT liberada nao se alterou. Em pH 3,0 e 9,0, a quantidade de
BZT aumentou no meio de 64% para 73% e de 67% para 89%, quando comparada com os
primeiros 30 minutos e ultimos 240 minutos, representando uma liberagcao de 9% e 22% no
periodo de tempo estudado. Em pH 7,0, foi observado um aumento de 29% de BZT liberado
(de 71% para 100%), indicando que neste pH a liberag@o ¢ mais eficiente possivelmente devido
a contragdo das cadeias de quitosana (ESQUEMA 5). A contracdo das cadeias de quitosana
favorece a libera¢do, uma vez que o polimero estd acomodado na rede de silica, como ja
discutido. O ESQUEMA 5 apresenta as modificagdes estruturais da capsula com o aumento do

pH.
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FIGURA 44- QUANTIDADE DE BZT LIBERADO (%) DAS CAPSULAS DE SIQB EM RELACAO A
QUANTIDADE FINAL, CONSIDERADA COMO 100%, EM FUNCAO DO TEMPO, EM DIFERENTES
PHS, ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS EM 274,0 NM.
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FONTE: A autora (2018).
ESQUEMA 5- REPRESENTACAO DA MODIFICACAO DA CAPSULA COM A VARIACAO DO PH.

FONTE: A autora (2018).

O perfil de libertacdo de BZT da amostra Si@B@Q, durante 240 minutos, ¢ mostrado
na FIGURA 45. O comportamento difere da particula ESG, uma vez que para a capsula LBL a
quantidade de BZT liberada aumenta com a diminui¢ao do pH. No pH mais elevado, as cadeias
de quitosana, que estdo presentes como a camada externa da particula LBL, estdo em sua forma
mais contraida (ESQUEMA 6). Enquanto, em pH 3,0, as cadeias de quitosana estdo mais
estendidas devido a repulsdo eletrostatica entre cadeias adjacentes. Neste caso, a liberacdo do
BZT ¢ facilitada.

Para as capsulas com BZT, nos minutos iniciais ¢ observada uma elevada porcentagem
do inibidor liberado. Um perfil semelhante ¢ observado no trabalho de Leal et al. (2018), que
apresenta ~ 40% de BZT liberado com ~30 minutos, o que sugere um perfil de rapida liberagao

caracteristico para o inibidor.
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FIGURA 45 - QUANTIDADE DE BZT LIBERADO (%) DAS CAPSULAS DE Si@B@Q EM RELACAO A
QUANTIDADE FINAL, CONSIDERADA COMO 100%, EM FUNCAO DO TEMPO, EM DIFERENTES
PHS, ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS EM 274,0 NM.
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FONTE: A autora (2018).

ESQUEMA 6 - REPRESENTACAO DA MODIFICACAO DA CAPSULA E ESTRUTURA DA
CONFORMACAO DO POLIMERO COM A VARIACAO DO PH.

FONTE: A autora (2019).

A curva analitica para o AT foi obtida na condicdo neutra e os espectros estdo
apresentados no Apéndice 4, na FIGURA A9. O perfil de liberagcdo da amostra Si@Q@T@Q
¢ apresentado na FIGURA 46. Diferente das capsulas com BZT, a cépsula com acido tanico
apresentou uma liberacdo controlada e prolongada e foi acompanhada por um periodo de 74
horas, tempo este que ndo forma mais observadas modificagdes. Nos pHs 7,0 € 9,0 a liberagao
permanece inalterada durante praticamente todo o ensaio, chegando a um maximo de 17,0%
em pH 7,0 e somente 10,0% em pH 9,0. Em pH 3,0 ¢ observado um aumento de ~ 92,0% do
primeiro ao Ultimo ponto. Os resultados sugerem que a liberagao foi exclusivamente pelo efeito
da protonagdo do polimero (ESQUEMA 7), que ocorre abaixo do pH 6,3. Diferente da cépsula

Si@B@Q, aonde a liberacdo nos pHs mais elevados ocorre por dessor¢ao da superficie da
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silica, devido a interagdes Si/Q e Si/B, e nao somente Si/B/Q. O ESQUEMA 7, apresenta uma
representacao das modificagdes estruturais que ocorrem na capsula com a diminui¢ao do pH.
FIGURA 46 - QUANTIDADE DE AT LIBERADO (%) DAS CAPSULAS DE Si@Q@T@Q EM RELACAO

A QUANTIDADE FINAL, CONSIDERADA COMO 100%, EM FUNCAO DO TEMPO, EM DIFERENTES
PHS, ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS EM 275,0 NM.
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FONTE: A autora (2019).

ESQUEMA 7- REPRESENTACAO DA MODIFICACAO ESTRUTURAL DO POLIMERO NA CAPSULA
COM A VARIACAO DO PH

FONTE: A autora (2019).

Medidas de FTIR foram realizadas no resultante da liberagdo de cada pH para a
amostra Si@Q@T@Q, e os espectros estdo apresentados na FIGURA 47. O espectro da amostra
em pH 7,0 permanece praticamente inalterado, no qual o perfil caracteristico da silica ¢
observado. As principais modificagdes foram observadas nos pHs 3,0 e 9,0, o primeiro aonde
a quitosana estd em sua conformacdo expandida e permite a liberacdo do AT e a segunda em
que o polimero contrai sua estrutura e precipita. Observa-se um aumento ¢ deslocamento para

menores numeros de onda na banda em torno de 3400 cm™ a medida que o pH é elevado. A
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regido entre 3180-3400 cm™ é caracteristica da presenca de OH, referente aos grupos fendlicos
do AT (KOZLOVSKAYA etal., 2010), o que infere sua presenga na capsula nos pHs 7,0 € 9,0.
Outra modificacio ¢ a intensificacio da banda em torno de 1650 cm!, principalmente em pH
9,0, decorrente de mais dgua adsorvida e também pode ser atribuida a presenca da vibracao de
estiramento C=0 de amida I, da quitosana. Em pH 9,0, mais bandas referentes ao polimero
ficam bem evidentes. A banda em 1070 cm™ atribuida a C-O da ligagdo glicosidica e 980 cm!

a vibragdo do dobramento de CH do anel, também observada em ~860 cm™ (ZAJAC et al.,
2015).

FIGURA 47- ESPECTROS DE FTIR DA CAPSULA Si@Q@T@Q NOS MESMOS pHS DA LIBERACAO,
PH 3,0, 7,0 E 9,0.
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FONTE: A autora (2019).
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5.6. ENSAIOS DE PROTECAO CONTRA CORROSAO

Medidas de EIE foram realizadas para estimar a protecdo contra corrosdo do aco
carbono com as capsulas em diferentes pHs, tendo sempre um comparativo sem capsulas
utilizado como controle, o aco. Para cada capsula as medidas de EIE foram realizadas na
condi¢do de melhor liberacao e agao do inibidor: SiQBgscem pH 7,0, Si@B@Q pH 3,0 e para
a capsula Si@Q@T@Q com 4acido tanico, pH 5,0 constante e pH varidvel de acordo com a
mudanca de pH com o processo corrosivo.

Todos os ensaios foram realizados em meio com cloreto, na concentragao de 50 mmol
L. A tendéncia do processo corrosivo é elevar o pH da solu¢do pela diminui¢do da
concentra¢do do ion H'. Na TABELA 4, é apresentado a variagdo do pH da solu¢do de NaCl

0,05 mol L™, com a corrosdo do ago 1020 em funcdo do tempo.

TABELA 4- VARIACAO DO PH DA SOLUCAO DE NACL 0,05 MOL L' DURANTE A CORROSAO DO
ACO CARBONO 1020.

Tempo pH
(horas) (erro =0,006)
0 4,700
1 5,000
2 5,400
3 5,400
4 5,500
5 5,300
6 5,300
24 7,000
72 6,000

FONTE: A autora (2019).

5.6.1. Medidas eletroquimicas para a capsula SiQB&sc)

A capsula SiQB foi obtida através do método da emulsdo sol-gel, com o benzotriazol
encapsulado. Nessa capsula a quitosana estd dentro dos poros e em volta das particulas, devido
a essa estrutura a maior porcentagem de BZT foi liberado foi em pH 7,0, tendo ~70% de BZT
liberado nos primeiros 30 minutos. Por causa dessa resposta, o pH foi fixado como condigdo
para o ensaio de corrosdo e ¢ esperado que o desempenho do inibidor seja observado nas horas
iniciais, assim como a liberacao.

As capsulas SiQB, tem aspecto fisico de um po6 branco fino e dispersa com facilidade
em meio aquoso (FIGURA 48). Os ensaios com essas capsulas foram realizados com o eletrodo

de trabalho na vertical em rela¢do ao ER e CE. Desse modo espera-se observar somente o efeito
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do inibidor dissolvido no meio, pois com o tempo o BZT ¢ liberado (FIGURA 44) e a maior

parte das capsulas precipita.

FIGURA 48- IMAGENS DAS CAPSULAS EM PO (A) E DISPERSAS EM SOLUCAO DE NACL 0,05 MOL
L' (B).

FONTE: A autora (2019).

Os resultados de EIE para a liga de aco carbono 1020 sem céapsulas e com 0,5 % (m/v)
de cépsulas como aditivo, a solugdes de NaCl 0,05 mol L' em pH 7,0, durante 48 horas de
imersao sdo apresentados na FIGURA 49.

No Diagrama de Nyquist (FIGURA 49A), ¢ observado um comportamento mais
resistivo para as amostras com capsulas, tendo um maior didmetro do semicirculo, em
compara¢do ao ago sem capsulas no mesmo tempo de imersao, lembrando que o aco puro foi
utilizado como controle. Com 3 horas imersao, a amostra com capsulas apresentou valor de
impedancia real, em baixa frequéncia (~102 Hz), igual a 10,8 kQ cm?, enquanto a amostra sem

capsulas apresentou 3,3 kQ cm?

. Tendo assim um valor de impedancia trés vezes (3x) maior
para a amostra aditivada. Nos tempos de 24 e 48 horas a maior impedancia foi mantida para as
amostras com as capsulas SiQB, em relagdo ao ago, porém em menor magnitude. Tendo a
amostra aditivada valor de impedancia real de 6,7 kQcm? e 4,98 kQ cm? com 24 e 48 horas,
respectivamente. Enquanto o ago apresentou 2,69 kQ cm? e 2,75 kQ ¢cm?, nos mesmos tempos.
Essa diminui¢do da impedancia pode ser relacionada a baixa concentra¢do de capsulas e/ou
inibidor, que foi liberado rapidamente, também agindo de forma rapida, ainda assim manteve
impedancia maior em comparagao ao ago puro.

No Diagrama de Bode (FIGURA 49B) observa-se o mddulo de impedancia mais
elevado para as amostras com cépsula, em baixa frequéncia (~10 Hz), também caracteristico
de um comportamento resistivo para a presenga das capsulas. Apesar de ser observado um
decaimento com o tempo, ainda assim superam os valores do ago em cada tempo de imersao.
Nao houve variagao significativa do modulo de impedancia em altas frequéncias.

Para analisarmos o diagrama de Bode do logaritmo da frequéncia versus o angulo de

fase, observa-se a presen¢a de constantes de tempo em trés regides no grafico: regides de alta
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frequéncia (~10° Hz) atribuida ao comportamento capacitivo do revestimento ou camada
passiva, quando presente na amostra. Regides de média frequéncia (~10> Hz) podem ser
relacionados a formagao do 6xido natural de ferro, que causa mudanca na condutividade elétrica
e em baixa frequéncia (~10 Hz) relacionado aos processos que ocorrem na interface da dupla
camada, podendo ser relacionado a um processo corrosivo (TAVANDASHTI et al., 2016).
Para a FIGURA 49C, observa-se a presenca de uma constante de tempo bem definida,
de média a baixa frequéncia (~10'-10""), para a amostra com céapsulas SiQB, que ndo é
observado para o ago sem capsulas. Essa constante de tempo ¢ relacionada a formagdo da
camada passiva pela adsorc¢do do inibidor. Com 24 horas ha um aumento do angulo de fase de
-50° (3horas) para -66°, aumento da camada passiva, que € relacionado a maior cobertura com
a adsor¢do do benzotriazol na superficie do a¢o carbono (MENNUCCI, et al., 2009). Este
comportamento ¢ mantido para as capsulas apds 48 horas, enquanto hd um decaimento do
angulo de fase para o ago puro, representando uma prote¢ao associada a adsorcdo do BZT na

superficie do ago.
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FIGURA 49 - DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA EXPERIMENTAL (A) NYQUIST, (B)’M(')DULO DE BODE
E (C) ANGULO EM FUNCAO DO Log F, PARA AS AMOSTRAS DE ACO SEM CAPSULAS E PARA
AMOSTRAS COM 0,5 % (m/v) DE SiQBgsc COM BZT EM pH 7,0 E MEIO SALINO DE NACL 0,05 MOL
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FONTE: A autora (2019).

Na TABELA 5 estdo apresentados os valores dos componentes elétricos obtidos
através dos diagramas da FIGURA 49, com 48 horas de imersao em meio salino e pH 7,0.

Observamos uma maior Rp para as amostras aditivadas com as capsulas SiQB em
comparagao ao branco, em todos os tempos. A maior diferenca foi observada com 3 horas de
imersdo, com Rp igual a 7,4 kQ.cm? para o ago e 34,6 kQ.cm? para a amostra com cépsulas,
uma resisténcia cinco vezes (5x) maior pela acdo do inibidor. A resisténcia de polarizacao

refere-se a resisténcia do transporte dos elétrons das reagdes que ocorrem na interface
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eletrodo/solugao durante a corrosao, sendo relacionada diretamente com a resisténcia a corrosao
(FENG et al., 2017).

No tempo de 3 horas também foi observada uma diminui¢ao da capacitancia em 50%
do valor, com a ac¢do das capsulas. Essa relacdo da capacitancia, foi mantida com 24 horas de
imersdo. A diminui¢do da Cdl, pode ser atribuida a formacdo de uma camada do inibidor
adsorvidos na superficie do ago carbono. A Cg diminui em consequéncia do aumento da
espessura da dupla camada elétrica devido ao aumento das concentracdes de BZT liberado e
adsorvido. A adsor¢do do BZT produz uma camada protetora aderente na superficie do ago
carbono que diminui a constante dielétrica na interface aco/solugao (MENNUCKCI et al., 2009).
Por fim, com 48 horas de imersdo nao se observa o mesmo efeito da Cqj, ainda assim mantém-
se uma maior resisténcia de polarizagdo para a amostra com capsulas (28,6 kQ cm?) em
comparagio ao aco (24,7 kQ cm?), efeito da barreira protetiva do inibidor.

TABELA 5- RESULTADOS DOS PARAMETROS ELETRICOS OBTIDOS A PARTIR DOS DIAGRAMAS

DE EIE PARA AS AMOSTRAS DO ACO SEM CAPSULAS E COM 0,5 % (m/v) DAS CAPSULAS SiQB¢sa,
EM PH 7,0 E MEIO SALINO DE NACL 0,05 MOL L*', EM ATE 48 HORAS DE IMERSAO.

Tempo Amostra R, (Q.cm?) R, (kQ.cm?) C (mFecm™)
I Aco 49,51 7,4 0,819
Agotcap 38,01 34.6 0,402
24t Acgo 64,53 19,6 1,013
Agotcap 46,66 22,9 0,568
43 h Aco 50,75 24,7 0,667
Agocap 39,98 28,6 0,723

Rs= Resisténcia da solugdo, R, = Resisténcia de polarizagido, C = capacitancia e Cap = capsulas.
FONTE: A autora (2019).

O BZT ¢ um inibidor orgénico e com essa fun¢do adsorve na superficie do metal,
através dos elétrons desemparelhados do nitrogénio que estdo em constante ressonancia com o
anel. Na atuacdo em ligas ferrosas o BZT pode complexar com os ions Fe, principalmente Fe*?
e formar uma camada passiva com o complexo (CAO et al., 2002). Quando em meio com
cloreto, ¢ sugestivo que o cloreto faga parte do complexo (MENNUCCI et al., 2009). As rea¢des

envolvidas estdo representadas nas equacdes a seguir, partindo da oxidacao do ferro, citado

anteriormente:

Fes) S Fe?™ + 2¢ €))
Fe’" + % 02+ H" 5 Fe*" + 5 H,0 4)
2Fe*" + Fe 5 3Fe?" (27)

BZTH S BZT +H' (28)
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nFe™ +nCl" + BZTH s [Fen(C1)p(BZT)n] (29)

5.6.2. Medidas eletroquimicas para as capsulas Si@B@Q

A capsula Si@B@Q, foi obtida por adicdo de camadas. Contém um ntcleo de silica
porosa com BZT preenchendo os poros, revestida com quitosana, como ultima camada. A
capsula apresentou maior porcentagem de BZT liberado em pH 3,0, sendo essa a condi¢do para
os ensaios de corrosdo. Por ser um meio agressivo, foi acompanhado somente em trés horas de
imersdo, ¢ ¢ esperado que a protecdo ocorra nas horas iniciais, assim como um perfil de
liberacao imediata.

A FIGURA 50 apresenta os resultados de EIE para a liga de ago carbono 1020 sem
capsulas e com 0,5 % (m/v) das cépsulas Si@B@Q como aditivo a solu¢des de NaCl 0,05 mol
L' no pH 3,0, ap6s trés horas de imersio.

No diagrama de Nyquist (FIGURA 50A) todos os semicirculos apresentam indutancia,
que indicam o processo corrosivo ativo. Apesar disso, a amostra com capsulas apresentou valor
de impedancia real de 0,67 kQ.cm?, sendo este duas vezes (2x) maior que 0 ago com Zreal igual
a 0,30 kQ.cm?. Para a amostra com capsulas, também ¢é observada maior valor de angulo de
fase (FIGURA 50B), com uma constante de tempo bem definida em baixa frequéncia,

relacionada a corrosdo eletroquimica na superficie do metal (KALLIP et al., 2012).
FIGURA 50- DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA EXPERIMENTAL (A) NYQUIST, (B) MODULO DE BODE

E PARA A LIGA DE ACO CARBONO 1020 EM PH 3,0 COM 0,5 % (M/V) DAS CAPSULAS Si@B@Q, EM
MEIO SALINO DE NACL 0,05 MOL L-1 COM 3 HORAS DE IMERSAO.
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FONTE: A autora (2018).
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Na TABELA 6 estao apresentados os valores dos componentes elétricos obtidos através
dos diagramas da FIGURA 50. Os dados da TABELA 6, confirmam os resultados e
interpretagdes descritos anteriormente. Para as capsulas em pH 3,0, observa-se um valor de Rp
duas vezes (2x) maior que o ago e diminui¢dao da Cgq em duas vezes (2x). O valor de resisténcia
mais elevado e a diminuicao da Cq também foi observada, mostrando que a protecao pode estar

associada a adsorcao do inibidor e/ou complexo no substrato metélico.

TABELA 6- RESULTADOS DOS PARAMETROS ELETRICOS OBTIDOS APOS A EXTRAPOLACAO
DOS DADOS DE EIE PARA AS AMOSTRAS DE ACO SEM CAPSULAS E PARA AMOSTRAS EM pH 3,0
COM 0.5 % (M/V) DAS CAPSULAS Si@B@Q, EM MEIO SALINO DE NaCl 0,05 MOL L.

pH Amostra R;s (Q cm?) R, (kQ cm?) C (mF cm?)
Aco 55,07 0,23 0,89
pH 3,0 Agotcap 77.86 0.63 0.40

Ry= Resisténcia da solu¢do, Ry=Resisténcia de polariza¢ao, C = capacitancia e Cap = capsulas.
FONTE: A autora (2019).

Apesar de evidéncias de corrosdo ativa, a capsula Si@B@Q mostrou melhor eficiéncia
de inibi¢ao dos processos corrosivos com trés horas de imersao em meio salino, em comparagao
ao ago puro, nas mesmas condic¢des. Os indicativos de corrosdo, sdo relacionados ao meio acido,

que acelera os processos COITOSIVOS.

5.6.3. Medidas eletroquimicas para a capsula SiQ@T@Q

A capsula Si@Q@T@Q foi obtida por LBL, com uma camada polimérica revestindo
a silica para melhor fixagdo, por cargas opostas, do acido tanico e posterior revestimento com
a quitosana, como ultima camada. Essa capsula apresentou um perfil mais prolongado de
liberagdo, em comparagdo as demais. E assim espera-se que a inibi¢do aumente em func¢ao do
tempo, liberacdo e acdo do inibidor.
Em comparacdo aos ensaios anteriores, duas condi¢des foram modificadas de acordo
com a atuacao do inibidor. Sendo elas, a posi¢cdo do eletrodo de trabalho e o pH do ensaio.
Quanto a posicao do eletrodo de trabalho, uma vantagem na posicao vertical ¢ que nao
ha bloqueio da superficie por produtos de corrosdo e/ou dos materiais de parede da capsula,
observando somente o efeito do inibidor solubilizado no meio. Como relatado anteriormente, o
AT (acido tanico) tem uma protecdo mais eficaz quando complexa com os produtos da oxidagao
do ferro, que possuem baixa adsor¢ao e facilmente precipitam. Na FIGURA 51, sdo
apresentados os diagramas de EIE para o aco na vertical com 0,5% (m/v) das capsulas

SiwQ@T@Q, em pH 5,0 constante.
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Na FIGURA 51A, um maximo de impedancia real para a amostra com capsulas foi
observada com 2 horas de imersao, superando a impedancia do ago puro. Esses ensaios foram
acompanhados de hora em hora, diferente das demais, para observar se haveria correlagdo com
a liberagdo. Em maiores tempos de imersdo (3 e 4 horas) ha uma diminuicao da impedancia real
em 31% e 47%, com 3 e 4 horas, respectivamente. A diminuicdo da impedancia pode ter
ocorrido devido a baixa concentracao de AT liberada nas horas iniciais, havendo também um
decaimento do angulo de fase (FIGURA 51B), com 4 horas. Com 24 horas, hd um aumento da
impedancia real, para 80% da prote¢do inicial, porém para valores préximos ao ago puro (1,56
kQ.cm? Cap e 1,10 kQ.cm? Aco), que pode ter ocorrido com a variagdo da concentragio de AT

no meio.

FIGURA 51- DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA EXPERIMENTAL (A) NYQUIST, (B) MODULO DE BODE,
PARA O ACO NA VERTICAL COM 0,5% (M/V) DAS CAPSULAS Si@Q@T@Q, EM PH 5,0
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FONTE: A autora (2019).

Como discutido anteriormente a prote¢do associada ao acido tdnico ¢ mais eficaz
quando leva a formagao do complexo tanato férrico/ferroso, a qual ¢ favorecida com a elevacao
do pH (FIGURA 52), sendo necessario os produtos de corrosdo para uma protecao efetiva e
formacao do complexo. Na tentativa de avaliar se a deposi¢do direta dos produtos de corrosao
e complexo sobre a superficie do eletrodo de trabalho, favoreceriam a protecdo associada ao

complexo e/ou adsor¢ao, foram feitos ensaios com o eletrodo de trabalho na horizontal.
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FIGURA 52- COMPLEXACAO DO FERRO (Fe*) COM ACIDO TANICO EM FUNCAO DA VARIACAO
DO PH.
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FONTE: Adaptado de QIAN et al. (2019).
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Como visto nos ensaios de liberacdo, o acido tanico ¢ liberado em pH menor que 6,5
(FIGURA 46), porém nessa faixa de pH a formac¢ao do complexo ndo ¢ favorecida. O AT altera
o pH do meio, deixando-o mais acido, devido a desprotonagdo das hidroxilas e elevaciao da
concentra¢do de fons H". Esse comportamento foi observado experimentalmente e também ¢é
relatado na literatura, no trabalho de Xu et al. (2019). Os quais também observaram que em
baixas concentracdes o AT pode acelerar os processos corrosivos.

Devido a interferéncia do AT, o pH das solugdes foi variado em fun¢ao do tempo,
seguindo as variagoes causadas pela presenca do AT, de modo a comparar a eficacia do inibidor
nas mesmas condigoes. A FIGURA 53 apresenta os resultados de EIE para a liga de ago carbono
1020 sem capsulas e com 0,5 % (m/v) das capsulas SiI@Q@T@Q como aditivo a solugdes de
NaCl 0,05 mol L'! com a variag¢io do pH em func¢do do tempo, com 48 horas de imersdo.

Observa-se que no tempo de 3 horas, ha uma proximidade no valor de impedancia real
para as amostras com e sem capsulas (FIGURA 53A) e também menor valor de log|Z| em baixas
frequéncias (~102 Hz), para o ago puro, quando comparado com as capsulas (FIGURA 53B).
Na FIGURA 53C, a amostra com céapsulas apresenta uma constante de tempo de média a baixas
frequéncias (~10*-10"" Hz) com valor de angulo de fase menor que o ago, este Gltimo com
constante de tempo em baixas frequéncias (~10'-102 Hz), indicando um inicio do processo
corrosivo. Nos diagramas com 24 e 48 horas, a impedancia da amostra com capsulas melhora
consideravelmente em comparagao ao ago puro, pois a capsula utilizada nos ensaios apresentou
liberagdo prolongada, em fun¢do do pH, no qual o encapsulado ¢ liberado aos poucos e baixas
concentragdes de AT estdo no meio nas primeiras horas, o que explica a baixa resposta de

protecdo nas horas iniciais.



95

FIGURA 53- DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA EXPERIMENTAL (A) NYQUIST, (B) MODULO DE BODE
E (C) ANGULO EM FUNCAO DO LOG F, PARA A LIGA DE AGO CARBONO 1020 COM 0,5 % (M/V)
DAS CAPSULAS Si@Q@T@Q COM AT EM MEIO SALINO DE NACL 0,05 MOL L.
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FONTE: A autora (2019).

Na TABELA 7 estdo apresentados os valores dos componentes elétricos obtidos

através dos diagramas da FIGURA 53. Em todos os tempos o valor de R, para a amostra com

capsulas ¢ duas vezes (2x) maior que o aco, indicando maior resisténcia a corrosdo no meio

contendo as capsulas SiI@Q@T@Q. O valor da capacitancia ¢ duas vezes menor para as

amostras com capsulas, nos tempos de 3 e 24 horas, como indicativo da adsor¢ao do complexo,

porém com 48 horas ha uma diminui¢do da capacitancia em quase seis vezes (6x), demostrando

que houve a formagao da camada com o complexo sobre a superficie do substrato de aco 1020,

com forte adsor¢ao (XU et al, 2009).
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TABELA 7- RESULTADOS DOS PARAMETROS ELETRICOS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS DE ACO
SEM CAPSULAS E COM 0,5 % (M/V) DE CAPSULAS Si@Q@T@Q EM MEIO SALINO DE NaCl 0,5
MOL L' COM VARIACAO DO PH EM FUNCAO DO TEMPO.

Ti;ng:age Amostra pH R (Q cm?) R, (kQ cm?) C(mF cm™)
" Aco 4,0 61,50 0,45 1,450
Acotcap 4.0 154,37 0,80 0,507
24k Aco 5,0 79,21 0,52 3,801
Acotcap 5,0 175,81 1,17 1,345
48 h Aco 6,0 106,59 1,02 1,878
Acotcap 6,0 254,44 2,90 0,302

Rs= Resisténcia da solugdo, R,=Resisténcia de polarizagdo, C = capacitincia e Cap = capsulas.
FONTE: A autora (2019).

Um efeito interessante associado a utilizagdo dos taninos e a formagao do complexo,
¢ que a medida que o ago corrdi e os fons de ferro (Fe™ e Fe™) sdo produzidos, formam
compostos soliveis em reagao com o cloreto, que complexam facilmente com o AT também
solubilizado no meio, e espera-se haver aumento da resisténcia a corrosao para o meio contendo
os taninos complexados. A medida que o ago corrdi, e o AT é liberado, a prote¢io contra
corrosao ¢ melhorada com a formagao de uma camada protetiva com o complexo. A resisténcia
da solugdo com as céapsulas foi elevada em todos os tempos e torna-se maior com a formagao
do complexo. Tal resposta pode estar associada a presenca dos produtos de corrosdo e/ou
complexo criando uma interface entre o eletrodo de trabalho e a solu¢ao (QIAN et al., 2013).

Na FIGURA 54 sao apresentadas imagens da superficie do ago com e sem capsulas, ao
final do ensaio, com 48 horas de imersdo. E notavel a diferenca na coloragio dos produtos de
corrosdo para cada amostra. Na FIGURA 54A e B, observa-se a cor alaranjada referente ao

oxido de ferro e a cor arroxeada referente ao tanato férrico, respectivamente.

FIGURA 54- IMAGENS DA SUPERFICIE DO ACO 1020 APOS 48 HORAS DE IMERSAO EM NACL 0,05
MOL L' COM CAPSULAS (A) E SEM CAPSULAS (B).

O 4cido tanico por si s6 pode inibir processos corrosivos pela adsor¢ao da molécula na
superficie, tendo sua eficiéncia melhorada com a formagao do complexo. Primeiramente ocorre

a reducdo do oxigénio e oxidagdo do ferro a 6xido ferroso, o qual também ¢ oxidado a 6xido
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férrico em contato o metal, tendo ions Fe’" e Fe’" na solugdo. O 4cido tanico pode de atuar de
trés maneiras: complexando diretamente com o Fe?" e Fe** formando tanato ferroso e tanato
férrico, respectivamente; reduzindo o Fe** a Fe?" e também forma o tanato ferroso, devido a
capacidade de reducdo dos taninos, que quando em contato com agua forma o tanato férrico.

As equagdes a seguir apresentam a formagao do complexo:

Few) S Fe?'+ 2¢ (1)
Fe*" + 1 02+ H' 5 Fe’™ + 15 HoO (4)
2Fe’" + Fe 5 3Fe?" (26)
Taninos < Tanato +ne” + nH" (29)
Tanato+nFe*" 5 (Fe3+), Tanato (30)
Tanato + nF*** & (Fe*"), Tanato (31)
nFe" + Taninos & (Fe2+), Tanato + nH (32)
(Fe?"), Tanato + Y% 102+ nH™ S (Fe*"), Tanato + % \H,O (33)

5.7. EFEITO “ESTIMULO-RESPONSIVO” E EFICIENCIA DE INIBICAO

De acordo com a variacdo do pH com a corrosao do ago carbono 1020, todas as
capsulas atuariam em um sistema real. E atuariam durante todo o processo, com melhor
desempenho em pHs especificos. A céapsula obtida por LBL encapsulando benzotriazol
(Si@B@Q), teria melhor atuacdo no inicio do processo corrosivo, com pH 4,7. A capsula
sintetizada pela emulsao sol-gel, também com benzotriazol (SiQB), teria maior inibigdao quando
houvesse a elevagao do pH (24 horas). A capsula Si@Q@T@Q, liberaria o AT no inicio da
corrosdo e teria eficiéncia melhorada com a elevacdo do pH.

Quanto ao desempenho de inibi¢do, as capsulas com benzotriazol, SiQBgsG e
Si@wB@Q, apresentam uma liberagdao imediata (FIGURA 44 e 45) tendo uma elevada
porcentagem de BZT liberado nos minutos iniciais, isso condiz com a prote¢ao observada nas
primeiras horas de ensaio, porém o BZT atua rapidamente e diminui sua prote¢do com o tempo,
como ¢ observado para a capsula SiQB, que possui uma eficiéncia inicial de 78,6% que decai
para 13,6 apos 48 horas. Diferente da capsula com tanino (FIGURA 46), que tém sua eficiéncia
melhorada com o tempo, a protecao inicial ¢ associada ao adsor¢ao do acido tanico que mantém
com a elevacdo do pH e formagao do complexo A TABELA 8, apresenta os valores das EI, no

tempo de 3 e 48 horas.
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TABELA 8- EFICIENCIA DE INIBICAO PARA CADA CAPSULA COM 3 E 48 HORAS DE ENSAIO.
EI % SiQBEsG Si@Q@T@Q
3 horas 78,6 62.4
48 horas 13,6 64,6

FONTE: A autora (2019).

Cabe ressaltar que a concentracdo das capsulas utilizada nos ensaios (0,5% m/v) foi
uma concentragdo baixa, em comparacdo a quantidades relatadas na literatura, e em
concentragdes mais elevadas a reposta tende a ser melhor. Ainda assim, todas as cépsulas
apresentaram resposta de inibi¢do com a variagao do pH da solugdo salina e possuem potencial

como aditivos para revestimentos, para um desempenho como revestimentos inteligentes.
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6 CONCLUSOES

No presente trabalho foram desenvolvidas cépsulas estimulo responsivas ao pH,
utilizando silica e quitosana como materiais estruturantes para as mesmas, através do método
da emulsao sol-gel e do layer-by-Layer.

Na cépsula obtida pelo método ESG, a quitosana foi adicionada nos poros da silica,
liberando o inibidor encapsulado em pH acima de 6,5, quando a estrutura do polimero esta
contraida. Na cépsula resultante do LBL a quitosana foi adicionada como uma das camadas, na
qual a liberagdo do inibidor encapsulado ocorreu em pH abaixo de 6,5, condicdo em que a
estrutura do polimero esta contraida. Obteve-se assim, duas diferentes estruturas de céapsulas,
através dos mesmos materiais, com maximas liberacdes em diferentes pHs.

Conhecendo a estruturagdo das capsulas, foram encapsulados dois inibidores
organicos de corrosdo: o benzotriazol e o acido tanico. O benzotriazol foi encapsulado com
eficacia pelas capsulas obtidas pelo método ESG e LBL. A melhor eficiéncia na encapsulagao
do acido tanico, foi pelo método LBL. Todas as capsulas apresentaram liberagao responsiva ao
pH e protecao contra corrosdo para a liga de aco carbono, tendo o acido tanico um melhor
desempenho de protecdo em funcdo do tempo, o qual é de fonte natural e um bom complexante
para o ferro.

A protecao contra corrosdo da capsula com o &cido tanico € associada a formacao do
complexo tanato férrico, que foi observada pela coloragdo roxa da solugdo e a adsorgdo ¢
evidenciada com uma capacitancia seis vezes menor que o ago sem capsulas.

Os dois métodos foram eficazes para a obtencao das cépsulas estimulo responsivas ao
pH utilizando BZT e AT como inibidores de corrosdao. Com um viés ambientalmente amigavel,
utilizando um biopolimero e inibidores de corrosdo com baixo impacto ambiental. Todas as
capsulas possuem potencial para aplicacdo em revestimentos inteligentes, estimulo-responsivos

ao pH.
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APENDICE 1- OTIMIZACAO DA SINTESE POR ESG

A FIGURA Al, apresenta a imagem de MEV da dispersdo coloidal de silica em
solugdo de quitosana (1% m/v), demostrando a formagdo de um filme quebradi¢o quando a

concentragdo de TEOS ¢ alta.

FIGURA Al. IMAGEM DE MEV PARA AMOSTRA DA DISPERSAO COM 6,72 MMOL DE TEOS.

FONTE: A autora (2015).



APENDICE 2- DECONVOLUCOES DOS ESPECTROS DE FTIR

109

Na FIGURA A2 e TABELA Al estdo apresentados os espectros de FTIR

deconvoluidos e principais dados das deconvolugdes das amostras obtidas por ESG. Na

FIGURA A3 e TABELA A2, estao apresentados os mesmos dados para as amostras LBL com

benzotriazol.

FIGURA A2- ESPECTROS DECONVOLUIDOS DAS AMOSTRAS SiOxsa), D-SiQ, SiQ E SiQ-CAL,

PREPARADAS POR ESG, COM REPRESENTACAO DAS GAUSSIANAS EQUIVALENTES A CADA

BANDA.
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FONTE: A autora (2018).
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FIGURA A3- ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS LBL, COM AS BANDAS DE DECONVOLUCAO
PARA OS MODOS LO, TO, SI-O E SI-OH.

1,0

=32, Si0, o, si@B si@B@Q
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T T T T T T T T
1000 1200 1000 1200 1000 1200
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FONTE: A autora (2018).

TABELA Al- PRINCIPAIS DADOS DA DECONVOLUCAO DOS ESPECTROS DE FTIR, NA REGIAO
ESPECTRAL DE 1300-850 CM"!, DAS AMOSTRAS SiOxsg), D-SiQ, SiQ E SiQ-CAL.

Amostra Si03 seg d—SiQSEG SiQBSEG SiQB-cal
Centro da banda (cm™')/Area (a.u.)

Si-Or 935,61 902,41 920,16 910
A 10,18 505 e
Si-OH 967,95 949,15 961,74 963,64

A 6,44 18,94 9,01 5,29
TO¢ 1040,16 1033,30 1057,50 1036,61
A 9,87 31,32 41,68 24,0516
TO4 1076,66 1079,56 1104,07 1099,54
A 50,33 35,06 43,90 88,23
LOs 114587 1148,83 115827 1191,17
A 71,09 63,81 29,60 56,77
LOgs 1223,84 1231,99 1217,46 1238.59
A 20,68 15.48 28,60 8,08
Si0q (%) 10,94 16,96 6,15 2,97

FONTE: A autora (2018).
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TABELA A2- PRINCIPAIS DADOS DA DECONVOLUCAO DOS ESPECTROS DE FTIR, NA REGIAO
ESPECTRAL DE 1300-850 cm™', DAS AMOSTRAS SiO> 151, Si@B E Si@B@Q.

Sample SiOs 8L Si@B Si@B@Q
Centro da banda (cm'')/Area u.a.)

Si-O 933,40 906,28 930,53
A 2,32 0,93 1,38
Si-OH 960,40 953,91 959,40
A 1,30 2,08 1,30

TOg 1041,24 1036,90 1037,78
A 12,07 12,31 11,07
TO, 1084,143 1079,78 1082,10
A 51,66 53,00 56,91
LO, 1155,88 115636 1156,88
A 56,54 58,60 55,15
LOs 1225,68 1229,08 1227,15
A 16,15 15,16 18,11
Si04 (%) 2,64 2,16 1,90

FONTE: A autora (2018).
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APENDICE 3 - IMAGENS DE MET DAS AMOSTRAS ESG

As FIGURAS A4 e A5, apresentam as imagens de MET para a amostra SiQB, com
acetato de uranila para auxiliar na localizagdo do polimero e com a elevacdo do pH, para
observar possiveis modificagdes morfologicas, respectivamente.

FIGURA A4- IMAGENS DE MET DAS CAPSULAS SIQB SEM ACETATO DE URANILA A E B) E COM
ACETATO DE URANILA E A’ E B’)
§ ey di P

q AR

200 nm ™

FONTE: A autora (2018).

FIGURA AS- IMAGENS DE MET PARA AS CAPSULAS SIQB EM PH 8,5 ALTERADO COM NAOH 0,1
MOL L.

-

TR %

FONTE: A autora (2018).



APENDICE 4 - CURVAS ANALITICAS PARA BZT E AT

113

As FIGURAS A6, A7 e A8 apresentam os espectros de absor¢cdo do benzotriazol na

regido do UV visivel e a FIGURA A9 apresenta os espectros para o acido tanico. Todos os

espectros com diferentes concentragdes em uma varredura de 190 a 350 nm e a respectiva curva

analitica no comprimento de absor¢ao maximo, 274,0 nm para o BZT e 275,0 nm para o AT.

FIGURA A6- ESPECTRO DE ABSORCAO UV-VIS DO A) BENZOTRIAZOL COM DIFERENTES

CONCENTRACOES EM MEIO ACIDO E B) A CURVA ANALITICA NA ABSORCAO MAXIMA EM 274,0
nm.
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FONTE: A autora (2017).
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FIGURA A7- ESPECTRO DE ABSORCAO UV DO BENZOTRIAZOL COM DIFERENTES
CONCENTRACOES EM MEIO NEUTRO A) E CURVA ANALITICA NO MAXIMO DE ABSORCAO EM

274,0 NM B).
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FONTE: A autora (2017).

FIGURA A8 - ESPECTRO DE ABSORCA(,) UV DO BZT COM DIFERENTES CONCENTRACOES EM
MEIO BASICO A) E A CURVA ANALITICA COM MAXIMO DE ABSORCAO EM 274,0 nm B).
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FONTE: A autora (2017).
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FIGURA A9 - ESPECTRO DE ABSORCAO UV DO AT COM DIFERENTES CONCENTRACOES A) E A
CURVA ANALITICA COM MAXIMO DE ABSORCAO EM 275,0 nm B).
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FONTE: A autora (2018).



