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Abstract

This work aims the evaluation of the Layered Double Hydroxide (LDH) treatment and
characterization for molybdate storage, focusing on smart organic coatings use. Commercial
hydrotalcite (HT), which underwent several treatments, was the used LDH. First, HT was
calcined and then reconstructed in water, terephthalic acid or glycerol followed by an
interlamellar anion substitution with molybdate. The reconstruction was tried also directly in
a molybdate aqueous solution. The LDHs SEM analyses have evidenced a lamellar
morphology. The XRD have shown that the lamellar structure reconstruction, after
calcination, was more efficient when terephthalic acid and glycerol were used, showing the
structure memory effect. The molybdate release concentration was monitored by ion
chromatography in double-distilled water and NaCl solution. The higher molybdate release, in
solutions containing chlorides, indicates an anionic exchange property with different kinetics
in terephthalic acid (HTCTe-Mo) and glycerol (HTCGI-Mo) reconstructed LDHs.
Furthermore, the release process was accelerated by solution temperature, doubling the
molybdate amount released at 85°C in comparison with 15°C. Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and anodic polarization curves of carbon steel, in aqueous extracts of
molybdate loaded LDHSs, have shown moderate inhibitory efficiency of the molybdate in 3.5
wt. % NaCl.

Keywords: Layered double hydroxide, smart coatings, ion exchange.

Resumo

Este trabalho tem como objetivo avaliar o tratamento e a caracterizacdo de hidréxidos duplos
lamelares para armazenamento de molibdato, visando aplicagdo em revestimentos organicos
inteligentes. O HDL utilizado foi a hidrotalcita comercial (HT), que passou por diversos
tratamentos. Inicialmente a HT foi calcinada, depois reconstruida em agua, acido tereftalico e
glicerol, com posterior substituicdo interlamelar dos mesmos por molibdato. A HT calcinada
também foi reconstruida diretamente em solucdo de molibdato. A morfologia lamelar dos
HDLs foi observada com MEV. Por DRX se verificou que a reconstrucao da estrutura lamelar
foi mais eficiente quando utilizados o acido tereftalico e o glicerol. A concentracdo de
molibdato liberado foi monitorada por cromatografia idnica em agua bidestilada e em solucéo
de NaCl. A maior liberacdo de molibdato em solugdes contendo cloreto comparada com agua
bidestilada, sugere propriedade de troca i6nica com diferentes cinéticas para os HDLs
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reconstruidos em &cido tereftalico (HTCTe-Mo) e em glicerol (HTCGI-Mo). Além disso, foi
constatado que o aumento da temperatura acelerou o processo de liberacdo, dobrando a
quantidade de molibdato a 85°C em comparacdo com 15°C. Os resultados de espectroscopia
de impedéancia eletroquimica e polarizacdo anddica de agco carbono nos extratos aquosos dos
HDLs carregados com molibdato sugerem eficiéncia inibidora moderada do molibdato em
NaCl 3,5%.

Palavras-chave: Hidroxido duplo lamelar, revestimento inteligente, troca iénica.

Introducéo

Uma estratégia muito comum para proteger estruturas metalicas, minimizando a
corrosdo das mesmas é a aplicacdo de revestimentos organicos. Uma forma de aumentar a
eficiéncia do revestimento é a incorporacdo de inibidores de corrosdo [1]. Porém, a adicdo
direta de inibidores de corrosdo na matriz de revestimentos pode resultar em reagcfes causando
desativacdo do inibidor ou degradacdo do revestimento [2]. O desenvolvimento de
revestimentos inteligentes que liberem o inibidor somente quando a integridade do metal base
estiver comprometida tem despertado o interesse de muitos pesquisadores [3,4,5,6].

No contexto de revestimentos inteligentes ou funcionais, podem ser citados aqueles
gue contem microreservatorios carregados com inibidores de corrosdo dispersos na matriz
polimérica, dando origem a sistemas com propriedades de barreira e com protecdo ativa
[7,8,9,10].

Os hidréxidos duplos lamelares surgem como potenciais reservatérios para inibidores
de corrosdo anidnicos que podem ser liberadores por troca iénica [3]. Os HDLs sintéticos ou
naturais possuem agua e espécies anidnicas no dominio interlamelar, cuja funcdo é estabilizar
a carga elétrica da estrutura, sendo possivel a troca do anion interlamelar por outro mais
estavel dentro da estrutura [11]. Atualmente os HDLs tém sido estudados com diferentes
finalidades, tais como: adsorventes de ions e gases [12], catalisadores [13],
microrreservatorios de inibidores de corrosdo [6] e descontaminantes de efluentes [14].

O foco deste trabalho é o desenvolvimento de um HDL para o armazenamento de ions
molibdato através de diferentes rotas de sintese, visando sua utilizacdo como aditivo em
revestimento anticorrosivo inteligente resistente a estresse térmico.

Metodologia

A metodologia experimental deste trabalho consistiu de trés etapas: 1) tratamento dos
HDLs e dopagem com molibdato; ii) caracterizacdo da morfologia e cinética de liberagdo do
molibdato em solugdes aquosas; iii) avaliagdo da eficiéncia anticorrosiva das suspensoes dos
HDLs.

O HDL conforme recebido (HT) foi tratado termicamente para a remogdo do
carbonato interlamelar. O HDL foi calcinado a 500°C durante 3 horas sob fluxo de argonio
utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C/min. O HDL calcinado (HTC) foi submetido a
diferentes processos de reconstrucdo lamelar utilizando o glicerol (HTCGI), &cido tereftalico
(HTCTe), agua (HTCAg) e molibdato (HTC-Mo). As suspensdes dos HDLs reconstruidos
foram filtradas e secas na estufa a 50°C por 24h.

Os trés diferentes HDLs reconstruidos (HTCGI, HTCTe e HTCAg), com excecdo do
HTC-Mo, foram submetidos a um processo de substituicdo do anion interlamelar por
molibdato. Esse sistema foi mantido a temperatura ambiente, sob agitacdo constante e com
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borbulhamento constante de nitrogénio durante 24h para evitar a entrada de carbonato
proveniente do ar na estrutura da HTC.

Os ensaios de cinética de liberacdo de molibdato foram realizados em solugdo de
NaCl 3,5% e agua bidestilada em temperatura ambiente e sob atmosfera de nitrogénio, na
auséncia de CO2. Ao sair do cilindro o nitrogénio passou por um vaso saturador cotendo anéis
de raschig e agua de modo que o gas chegasse saturado ao baldo. Isto foi realizado para evitar
a remocgdo de agua pelo gas seco. A suspensdo contendo 1% m/m de um dado HDL foi
mantida sob agitacdo constante. Foram retiradas aliquotas de 0,5 mL com o auxilio de uma
micropipeta a cada 2h para verificar a liberacdo do molibdato. Em seguida, a amostra foi
diluida 100 vezes e levada para analise no cromatégrafo i6nico. Os ensaios de liberacdo de
molibdato também foram realizados com temperatura controlada (15°C, 25°C e 85°C).

A caracterizacdo morfologica dos HDLs foi analisada através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). A é&rea especifica foi
determinada por fisissorcdo de nitrogénio - método de BET e. Por fim, a eficiéncia do
molibdato liberado pelos HDLs como inibidor de corrosdo foi avaliada por medidas de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizagédo anddica.

Resultados e discussao

A morfologia dos HDLs foi analisada através de MEV. As micrografias estdo
apresentadas nas Figuras 1 e 2.

EHT = 2000 kW Signal A = SE1 Date 27 Sep 2013
WD = 13.5 mm Photo Mo, = 2652 Tirne 11:00:40

Figura 1. Micrografia da hidrotalcita conforme recebida.
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 27 Sep 2013 ZEISS
WD = 13.5 mm Phota Mo, = 2538 Time :10:51:52

Figura 2. Micrografia da hidrotalcita reconstruida em acido tereftalico
dopada com molibdato, HTCTe-Mo.

As micrografias apresentam o aspecto pulverulento, com grande nimero de particulas
em escala submicrométrica e algumas particulas maiores com aspecto lamelar dos HDLs. O
formato hexagonal [15] descrito na literatura ndo p6de ser observado nessas amostras. O
pequeno tamanho de particula obtido na reconstrucdo € um aspecto positivo para a utilizacao
desses HDLs em revestimentos anticorrosivos.

A érea superficial especifica dos HDLs foi determinada através da técnica de
fisissorcdo de nitrogénio, utilizando o método de BET. Os resultados obtidos para diferentes
HDLs, encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Medidas de area superficial para
diferentes HDL s pelo método de BET.

HDL Area superficial (m?/g)
HT 9
HTC 154
HTC-Mo 3
HTCAg-Mo 17
HTCGI-Mo 16
HTCTe-Mo 26

Ao analisar a Tabela 1 observou-se que a maioria dos tratamentos realizados aumentou
a area superficial dos HDLs em comparacdo com HT. A Unica excecdo foi o HTC-Mo. Além
disso, podemos observar que o HTC possui a maior area superficial, pois a calcinacdo destrdi
a estrutura lamelar. O HTC-Mo possui a menor area e 0 HTCTe-Mo é aquele que possui a
maior area superficial.

A difracdo de raios-X para os diferentes HDLs precursores, ou seja, sem dopagem
com molibdato, encontra-se na Figura 3. A posic¢do e intensidade dos picos sdo caracteristicas
da hidrotalcita [16].
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Figura 3. DRX da hidrotalcita conforme recebida (HT) e dos
diferentes produtos obtidos nas rotas de sintese: HTC,
HTC-Mo, HTCGI, HTCTe, HTCAg.

O difratograma de HT demonstra que o material original apresenta uma boa
cristalinidade e excelente organizacdo no empilhamento das lamelas, o que pode ser
constatado através da intensidade e pouca largura dos picos [17]. Quando o HDL foi
calcinado (HTC) houve colapso da estrutura lamelar, com formacdo de éxidos mistos, fato
este também relatado na literatura [18].

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

O difratograma de HTCGI, HDL reconstruido com glicerol, mostra bandas e nao
picos de baixa intensidade, indicando baixa cristalinidade e desorganizacdo no empilhamento
das lamelas. Quando se utiliza o tereftalato, como agente de reconstrucédo, se observa aumento
na intensidade dos picos, conforme se pode observar no difratograma HTCTe.

No difratograma HTCAg se constata que a reconstrucdo da estrutura lamelar em agua
bidestilada foi a mais eficiente, com picos mais intensos comparado com as demais rotas de
reconstrucdo. Este fato é coerente com a presenca de carbonato na agua; anion que melhor
estabiliza a estrutura lamelar [11] e a semelhanca dos picos com a HT original contendo
carbonato como anion interlamelar.

Na Figura 4 encontram-se os difratogramas dos HDLs depois da substitui¢do do &nion
precursor por molibdato.
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Figura 4. DRX para diferentes HDLs com molibdato
interlamelar comparativamente a HT conforme recebida.

Comparando os difratogramas da Figura 4 com seus correspondentes na Figura 3, se
pode observar que a entrada do molibdato na estrutura desorganizou o empilhamento das
lamelas e diminuiu a cristalinidade de todas as estruturas. Isto se deve principalmente ao
grande volume deste anion que ao entrar na rede por atracdo eletrostatica acaba
deformando-a. Este fenbmeno é chamado de interestratificacdo [15].

Os dois parametros de rede importantes para os HDLs sdo o parametro de rede "a" da
estrutura romboédrica que esta associado a distancia cation-cation e o espagamento basal "d"
que mede a distancia entre duas camadas lamelares. A medida do espacamento basal é de
grande importancia para a caracterizacdo de um HDL, pois ela esta relacionada com o
tamanho do anion interlamelar e com a capacidade de troca idnica do HDL.

O espacamento basal "d" e o pardmetro de rede "a" foram determinados a partir das
direcdes (003), (006) e (110) nos difratogramas [19]. O parametro de rede "a" pode ser
calculado segundo a Equacéo 1, a partir da reflexdo (110).

O espacamento basal "d" para um HDL de estrutura romboédrica foi calculado a partir
de duas linhas de difracdo (003) e (006) [19] usando Equacéo 2.
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Os resultados dos céalculos destes pardmetros se encontram na Tabela 2. A
decomposicdo de HT pela calcinacdo gerando HTC e o alto grau de amorfismo de HTCGI-Mo
n&o permitiram a obtencdo dos parametros de rede para esses produtos.

Tabela 2. Parametros de rede dos HDLs.

HDL Politipo Parametro "a" (A) Espacamento basal "'d"" (A)
HT 3R 3,040 22,705
HTC - - -
HTCTe 3R 3,046 22,635
HTCGI 3R 3,048 22,868
HTCAg 3R 3,046 22,887
HTCTe-Mo 6H 3,047 32,535
HTCGI-Mo - - -
HTCAg-Mo 6H 3,044 32,428

Ao analisar os resultados da Tabela 2 pode-se observar que o anion interlamelar
precursor (tereftalato, glicerol ou carbonato) influencia pouco o parametro de rede “a” dos
HDLs, porém a mudanca de politipo causada pela presenca de molibdato aumenta
consideravelmente o espacamento basal. Este fato pode ser explicado, pois 0 molibdato € um
anion volumoso e a rede tende a sofrer expansao para melhor comporta-lo.

Durante a sintese dos HDLs através do método de substituicdo anidnica pode ocorrer
adsorcdo fora da regido interlamelar, ocasionando a presenca de dois tipos diferentes de
anions ligados aos HDLs: o adsorvido superficialmente e o presente na regido interlamelar.
Portanto, os dois tipos de molibdato podem ser analisados durante o0s ensaios de
caracterizacédo da cinética de liberacdo de molibdato [20].

A cinética de liberacdo de molibdato, em temperatura ambiente em NaCl 3,5%, foi
monitorada por cromatografia ionica para cada HDL reconstruido e os resultados se
encontram na Figura 5.
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Figura 1. Cinética de liberagéo do molibdato intercalado em diferentes HDLs em solug&o de
NaCl 3,5%.

Nessa figura pode-se observar que a cinética de liberacdo do molibdato foi mais rapida
para HTCGI-Mo, seguida pelo HTCTe-Mo, e para ambos atingiu-se cerca de 5000ppm apo6s
24 horas. Este resultado esta de acordo com a literatura, que aponta o importante papel do
tereftalato [21] e do glicerol [22] como anions precursores para producdo de HDLs. A saida
muito rapida de molibdato a partir do HTCGI-Mo, nas duas primeiras horas, sugere que se
trata da liberacdo do molibdato simplesmente adsorvido, ao passo que para 0 HTCTe-Mo, a
cinética de liberacdo foi sempre mais lenta e constante, sugerindo a saida do molibdato
interlamelar. A DRX do HTCTe-Mo (Figura 4) e o célculo do espacamento basal apresentado
na Tabela 2 complementam esse resultado, sugerindo boa reconstrucdo da estrutura lamelar,
com efetiva incorporagdo do molibdato na estrutura cristalina, proporcionando assim boas
condicdes para a ocorréncia de troca idnica. No entanto, nesse trabalho a reconstrucdo da
estrutura lamelar com glicerol ndo foi téo eficiente quanto com tereftalato.

Ao se comparar as curva de liberacdo de molibdato do HTCGI-Mo e HTCTe-Mo com
os valores de &rea superficial pode-se observar que a area superficial ndo é o parametro que
define a quantidade de molibdato que vai ser liberado. Isto pode ser constatado, pois o
HTCGI-Mo e HTCTe-Mo apresentam éreas superficiais consideravelmente diferentes, 16m?/g
e 26m?/g respectivamente, porém eles atingiram o mesmo valor de molibdato liberado depois
de 24 horas. No mesmo contexto, se pode observar que 0 HTCGI-Mo e HTCAg-Mo possuem
areas superficiais praticamente iguais, 16m*g e 17m?/g, respectivamente. Porém, 0s mesmos
possuem cinéticas de liberacdo totalmente diferentes, demonstrando mais uma vez que a area
superficial ndo é o parametro mais importante durante esse processo de liberacdo. Sendo
assim, fica evidente que a forca com que o molibdato esta ligado a estrutura é de suma
importancia nesse processo.

As curvas referentes a HTCGI-Mo e HTC-Mo apresentaram grande liberacdo de
molibdato nas primeiras duas horas, sugerindo a presenca de grande quantidade de molibdato
adsorvido. Este fato estd de acordo com as DRXs dos referidos HDLs (Figura 3),
demonstrando que a reconstrucdo da estrutura lamelar ndo foi tdo eficiente, quando
comparada ao HTCTe e HTCAg, favorecendo a presenca de molibdato adsorvido em relagéo
ao molibdato interlamelar.
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A cinética de liberacdo do HTC-Mo apresentou oscilagdes na concentracdo de
molibdato liberado, assim como de HTCAg-Mo, sugerindo que pode ter ocorrido recaptura de
molibdato por esses HDLs. Este fato pode estar relacionado com a formacéo de outro HDL
precursor contendo cloreto interlamelar, esse HDL vai ser gerado pela troca i6nica em
solucdo. Este fato pode ser observado no equilibrio da Equagdo 3. Como essas oscila¢fes ndo
foram observadas para os outros HDLs, isto demonstra que a rota de reconstrucdo leva a
HDLs totalmente diferentes. Sendo assim, dependendo do HDL, o equilibrio da Equacéo 3 vai
ser deslocado para o lado que favorece a troca idnica, ou néo.

[Mg— ALl — 2C1™ + Me@,*™ = [Mg-— Al]l —Mo@,* + 2CI” (3)

A liberacdo de molibdato também foi estudada utilizando agua destilada e deionizada
como meio. Esse ensaio pode auxiliar na compreensao do processo de troca i6nica juntamente
com a liberacdo do molibdato adsorvido fora da regido interlamelar. Como a agua encontra-se
isenta de anions, ela dificulta o processo de troca i6nica, tornando possivel a avaliacdo do
processo de dessorcdo do molibdato.

Esses resultados para os HDLs se encontram na sequéncia das Figura 6 e Figura 7.
Para HTCTe-Mo nota-se que a curva obtida em meio de cloreto corresponde aos maiores
teores de molibdato liberado em todo o tempo de anélise, conforme pode ser observado na
Figura 6. No caso de HTCGI-Mo, Figura 7, nas primeiras duas horas, os teores de molibdato
sdo coincidentes nos dois meios. Isso sugere tratar-se de molibdato adsorvido que é
imediatamente liberado ao contato com o meio aquoso. Em tempos maiores de analise, foi
detectado maior teor de molibdato para a solugéo com cloreto, sugerindo a ocorréncia de troca
ibnica.
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Figura 2. Comparacao entre as quantidades de molibdato liberado em NaCl 3,5% e agua, para
0 HTCTe-Mo.
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Figura 3. Comparagcdo entre as quantidades de molibdato liberado em NaCl 3,5% e agua, para
0 HTCGI-Mo.

Os resultados de liberacdo de molibdato para HTCTe-Mo em &gua deionizada em
diferentes temperaturas encontram-se na Figura 48. A faixa de temperaturas entre 85°C e
15°C foi escolhida, para avaliacdo do comportamento dos HDLs em temperaturas superior e
inferior a temperatura de transicdo vitrea (Tg) de revestimentos epoxi anticorrosivos, que gira
em torno de 65°C [13].
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Figura 4. Influéncia da temperatura na liberacdo de molibdato para o HDL HTCTe-Mo em agua.

Ao analisar a Figura 4 pode-se observar que em agua, onde a troca idnica é dificultada,
a temperatura ndo tem influéncia significativa sobre a liberacdo de molibdato.
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O resultado da liberacdo de molibdato para o HTCTe-Mo em solucdo de
NaCl 3,5% em diferentes temperaturas encontra-se na Figura 9.
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Figura 9. Influéncia da temperatura na liberagdo de MoO,* para 0 HDL HTCTe-Mo em NaCl 3,5%.

Ao analisar a Figura 9 pode-se observar a forte influéncia da temperatura na cinética
de liberacdo do molibdato. A medida que a temperatura aumenta a quantidade de molibdato
liberada também aumenta. Considerando que este HDL estd sendo estudado como futuro
aditivo para revestimentos anticorrosivos, este resultado € de grande importancia. A liberacédo
de inibidor deve ser incentivada em temperaturas mais elevadas, quando a permeacdo do
revestimento é favorecida devido ao aumento de volume livre no material polimérico. O
sincronismo entre a liberacdo de inibidor e 0 aumento da permeacdo pelo meio corrosivo é
fundamental para o desempenho do sistema.

Esses resultados sugerem que realmente os HDLs podem ser utilizados como aditivos
inteligentes. A troca anibnica se apresenta como aspecto adicional importante no controle da
permeacdo por agente corrosivo, o cloreto, e também no sincronismo entre a liberagdo do
molibdato e a permeacdo do revestimento, quando ocorrerem variagdes de temperatura.

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

A liberacao de molibdato pelo HTCTe-Mo pode ser comprovada via espectroscopia de
impedancia eletroquimica em funcdo do tempo de ensaio, conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Diagramas de Nyquist para o aco carbono em presenca de HTCTe-Mo em meio contendo
cloreto para tempos de imerséo entre 3 e 24h.

Na Figura 10 é possivel observar que os arcos capacitivos aumentam com o tempo de
imersdo, mostrando que o molibdato estd sendo liberado e estd chegando na superficie do
substrato metalico, consequentemente, aumentando a protecao anticorrosiva do mesmo.

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

Na Tabela 3 seguem os valores do potencial de circuito aberto, depois de 1h de
imersdo do eletrodo de aco carbono em solugdes de molibdato com 1000 a 5000ppm,
suspensdes de 1% m/m do HTC e HTCTe-Mo. Essas concentrages de molibdato foram
escolhidas, pois foi essa a faixa de concentragdo atingida nos ensaios de liberagcdo/troca
ibnica.

Tabela 3. Medidas de potencial de circuito aberto (OCP), densidade de corrente, eficiéncia de inibicdo e
pH para os diferentes meios estudados.

Meio OCP Densidade de ;:orrente* _E_fi(_:iéngja de pH

(Vecs) (A/lcm?) inibicdo (%)
NaCl 3,5% -0,58 4,84E-05 - 6,35
NaCl 3,5% + 1000ppm -0,48 3,42E-05 29,34 6,77
NacCl 3,5% + 2000ppm -0,47 2,45E-05 49,38 6,83
NaCl 3,5% + 3000ppm -0,44 2,27E-05 53,10 6,83
NaCl 3,5% + 4000ppm -0,45 2,21E-05 54,34 6,8
NaCl 3,5% + 5000ppm -0,43 1,41E-05 70,87 6,94
NaCl 3,5% + HTC -0,47 1,61E-06 96,67 11,2
NaCl 3,5% + HTCTe-Mo -0,47 2,75E-05 43,18 7,03

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

Na Tabela 3 pode-se observar que o molibdato atua como inibidor anddico elevando o
potencial de corrosdo quando comparado com a solugdo de NaCl 3,5%. Os dois HDLs
também elevaram o potencial de corrosdo. E possivel observar reducdo da densidade de
corrente, correspondente a sobretensdo anodica de 10mV, a medida que concentracdo de
molibdato aumenta, porém a eficiéncia de inibicdo do molibdato é considerada baixa. Os
HDLs estudados também promovem reducéo da densidade de corrente, sendo a reducdo mais
acentuada promovida pelo HTC, promovendo uma passivacdo do aco carbono em vista do
elevado pH atingido (pH=11,2).

A adicdo de molibdato eleva levemente o pH quando comparado com a solucdo de
NaCl 3,5%; o mesmo ocorre com HTCTe-Mo. Ja a adicdo do HTC eleva o pH da solugédo
para 11,20, sendo este o fator responsavel pela grande reducdo na corrente.

As curvas de polarizacdo anddica obtidas para as diferentes solugdes da Tabela 3 séo
mostradas na Figura 11.
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5000ppm

®
N
(=]
=]
=]
T
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Sobretensdo (V)

- NaCl 3,5%

1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02
Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 51. Curvas de polarizagdo anddica para diferentes concentracgdes de molibdato, HTC e
HTCTe-Mo com 24hs de imerséo.

Apesar do HTC apresentar melhor desempenho comparado com o0 HTCTe-Mo, ele néo
se enquadra no conceito de aditivo inteligente, pois o seu efeito é devido ao pH. Além disso, 0
aumento de pH no interior do revestimento pode ser altamente prejudicial e provocar, por
exemplo, delaminacdo. O aumento ocorre imediatamente ao contato entre 0 HDL e a solugéo.

A eficiéncia do molibdato como inibidor, nas condic¢des estudadas, ndo estimula a sua
utilizacdo na substituicdo interlamelar dos HDLs, apesar da literatura reconhecé-lo como um
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bom inibidor de corrosdo para substratos de a¢o carbono [23,24,25]. Porém, a diferenca entre
estes resultados consultados na literatura e os obtidos nesse trabalho € 0 meio em estudo. Em
todos os trabalhos consultados o meio estudado foi muito menos agressivo do que 0 meio
utilizado neste trabalho.

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

Conclusoes

As rotas de reconstru¢cdo com Aagua, tereftalato e glicerol geraram produtos mais
cristalinos e aumentaram a area superficial quando comparados com a reconstrucdo direta na
solucdo ja contendo o molibdato. Além disso, verificou-se que 0 HTCTe-Mo possui maior
area superficial, 26 m?/g, dentre os HDLs com molibdato interlamelar.

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

A area superficial ndo é o Unico parametro que define a quantidade de molibdato que
vai ser liberado. I1sso também esta relacionado com a forca de ligacdo do molibdato a estrutura
lamelar. Essa forca depende do anion precursor.

A cinética de liberacdo do molibdato foi mais rapida para HTCGI-Mo, seguida pelo
HTCTe-Mo, ambos atingiram cerca de 5000 ppm apds 24 horas.

A temperatura influencia a cinética de troca iénica. A 85°C a quantidade de molibdato
liberado pelo HTCTe-Mo dobrou em comparacdo com a temperatura ambiente. Sendo assim,
0 HDL pode fornecer grande quantidade de molibdato quando o revestimento estiver
envelhecido e o substrato exposto, fornecendo protecdo extra e retardando o inicio do
processo corrosivo.

O molibdato mostrou-se como um inibidor de corrosdo moderado, sua presenca eleva
0 potencial de corrosdo, diminui a corrente anddica e aumenta 0s arcos capacitivos na EIE
guando comparado com a solucdo de NaCl. Porém, o molibdato ndo pode diminuir a
velocidade da corrosdo no substrato de forma significativa. Esse fato estimula a investigacéo
de alternativas de inibidores a serem utilizados na substituicdo interlamelar dos HDLSs.
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