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Estudo de nanoparticulas de silica para encapsulamento de inibidor de corroséo
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Abstract

The corrosion represents a global challenge and one of the most commons surface's
protection of metallic materials is to coat them. However, there is a risk of this protective
coating to suffer damages and, in this context, it is extremely promising the research and
development of self-healing coatings wusing corrosion inhibitors encapsulated in
nanocontainers. The goal of this paper was the synthesis of silica nanocontainers loaded with
dodecylamine inhibitor, by one stage process, the obtained particle’s characterization and
kinetics of dodecylamine release at three pHs (2; 6,7 and 11). The nanoparticle’s
characterization were performed by scanning electron microscopy (SEM) and
thermogravimetric analysis (TGA/ DTG). Kinetics studies were analyzed by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) technique. The results proved that adequate and porous silica
nanoparticles were obtained. Regarding the release kinetics, it was found that the inhibitor
releasing is faster in acidic solution (pH = 2). It's possible to conclude that silica
nanocontainers are potential and proper inhibitor’s reservoir as additives for self-healing
coatings.

Keywords: self-healing, corrosion inhibitor, release Kkinetics, dodecylamine, silica
nanoparticles.

Resumo

A corrosao representa um desafio global, e uma das formas mais comuns de se proteger a
superficie de materiais é a utilizacdo de revestimentos organicos. Contudo, ha o risco dessa
camada protetora sofrer danos, entéo, tornou-se extremamente promissor o desenvolvimento
de revestimentos autorreparadores, utilizando-se inibidores de corrosdo encapsulados em
nanocontainers. O objetivo do trabalho foi a sintese de nanocontainers de silica carregados
com o inibidor dodecilamina, por um processo de apenas um estagio, a caracterizacdo das
nanoparticulas e o estudo da cinética de liberacdo do inibidor utilizando diferentes valores de
pH (2; 6,7 e 11). As caracteriza¢cbes das nanoparticulas foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e andlise termogravimétrica (TGA/DTG). O estudo da cinética
de liberacéo foi realizado utilizando a técnica espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Os resultados comprovaram a obtencdo de nanoparticulas de silica adequadas ao uso
como nanocontainers. Em relacdo a cinética de liberagdo do inibidor, constatou-se que a
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liberacdo do inibidor dodecilamina € facilitada em meio acido (pH = 2) frente a outros pHs
neutro e alcalino. Conclui-se que os nanocontainers de silica sdo potenciais reservatorios para
encapsulamento de inibidor de corroséo a serem utilizados em tintas autorreparadoras.

Palavras-chave: autorreparagdo, inibidor de corrosdo, cinética de liberacdo, dodecilamina,
nanoparticulas de silica.

Introducéo

A corrosdo tem sido amplamente estudada devido ao seu impacto; como por exemplo, 0s
acidentes que levam a perdas de vidas humanas, e 0s prejuizos econdmicos, tais como
recursos que sao utilizados na substituicdo de materiais metalicos corroidos. Os revestimentos
organicos sdo uma forma bastante eficaz de protecdo da superficie metélica, atuando como
uma barreira fisica entre a espécie agressiva e a superficie do substrato (1-3). Entretanto, estes
estdo sujeitos a deterioracdo/falhas que levam a evolugdo dos processos corrosivos (2,4,5).

Neste contexto, tem-se buscado alternativas para retardar/impedir a corrosdo em tal situacao,
e 0 uso de revestimentos autorreparadores tém se destacado como promissor para aplicagéo
em superficies metalicas, em resposta a estimulos como: deformacéo mecéanica, irradiacéo de
luz, mudanca de pH, umidade, entre outros (6,7). Pode-se utilizar nanocontainers ou
microcapsulas que sdo incorporados a matriz polimérica, servindo como reservatorios para 0s
inibidores de corrosdo (2). A utilizacdo destes reservatorios torna-se extremamente importante
pois, a adi¢cdo dos inibidores direto na matriz pode levar a reacdes/interacdes indesejadas, o
que acarretaria em uma reducdo da protecdo do revestimento (2,8).

O interesse por materiais em escala nanométrica tem sido impulsionado nos ultimos tempos,
ja que o uso de particulas com maiores didametros pode danificar a integridade do filme
polimérico (9,10). A incorporacdo de reservatérios de maiores tamanhos podem gerar
cavidades/defeitos que reduziriam a propriedade de barreira do revestimento; além de
menores diametros levarem a melhor dispersdo destas particulas (7,10). Dentre as
caracteristicas desejaveis para 0s containers encontram-se: boa compatibilidade com a matriz,
estabilidade mecénica e quimica, boa eficiéncia de carregamento do inibidor e liberacdo dos
inibidores frente a corrosao (3).

O objetivo do presente trabalho foi a sintese de nanocontainers de silica carregados com
dodecilamina (inibidor de corrosdo), através de um processo de obtencdo em apenas um
estagio, a caracterizacdo destes containers e o posterior estudo da cinética de liberacdo do
inibidor a partir dos reservatorios em trés diferentes pHs (2; 6,7 e 11).

Metodologia

Os materiais utilizados para a confec¢do das nanoparticulas de silica foram o surfactante
catibnico CTAB (brometo de cetiltrimetilaménio), da marca NEON, hidrdxido de amoénio
P.A. (28 % a 30 %), alcool etilico P.A., agua deionizada, TEOS (tetraetoxisilano) da marca
Pioneira e o inibidor de corrosdo dodecilamina da Sigma-Aldrich (grau de pureza > 99%).
Para as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), foi utilizada solucéo
salina 0,1 mol/L, sendo o substrato ago carbono 1020. Para obter o meio &cido ou bésico,
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adicionou-se solucdo de HCI 0,1 mol/L ou NaOH 1 mol/L, respectivamente, até se atingir o
pH desejado.

O método utilizado para a obtencdo dos containers carregados com dodecilamina emprega,
primeiramente uma solucdo de CTAB preparada com a adi¢do de hidroxido de aménio P.A
(28 % a 30 %). Entdo, dissolveu-se dodecilamina em alcool etilico P.A., incorporando-a a
solugdo de tensoativo CTAB. Ap6s 30 min de agitacdo, foi adicionado o TEOS e o sistema
continuou sob forte agitacdo, no banho a temperatura ambiente (30 °C). Entdo, o precipitado
foi lavado com &gua deionizada, centrifugado e seco a temperatura ambiente. Para a agitacéo,
utilizou-se o equipamento Ultraturrax IKA modelo T25 com o dispersor S25N-25F a 20.000
rpm. Foram também confeccionados containers de silica em que ndo houve carregamento de
dodecilamina, em que a Unica diferenca foi a ndo adicdo da solucdo em etanol deste
composto.

Nas medidas eletroquimicas, utilizou-se uma célula eletrolitica de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia Ag/AgCI (KCI sat), a platina como contra-eletrodo e as chapas de aco
carbono, o eletrodo de trabalho. Utilizou-se 0 potenciostato/galvanostato Gamry Reference
600, provido de um analisador de frequéncias. O meio eletrolitico constituiu-se de solugédo
salina 0,1 mol/L em trés diferentes pHs (2; 6,7 e 11). Para cada pH, foram realizados testes de
imersdo nos tempos de 1 h, 2 h,3 h,4h,5h,6h, 12 h, 24 h e 26 h, em dois diferentes
sistemas: no primeiro, foi adicionado 1% (m/m) de nanocontainers de silica sem carregamento
de inibidor a solucdo salina e no segundo, adicionou-se 1% (m/m) de nanocontainers de silica
carregados com dodecilamina a solucdo salina.

A morfologia dos nanocontainers de silica foi obtida utilizando-se o microscopio eletrénico
de varredura (MEV) da marca Tescan modelo Vega 3 LMU, do Laboratério de Eletroquimica
e Corrosdo (LEC) da USP.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada no equipamento TGA Q500, pela Central
Analitica-1Q-USP, utilizando-se faixa de aquecimento de 30°C até 800°C, com uma razao de
10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min.

Resultados e discussao

Apos a confeccdo dos nanocontainers de silica conforme descrito na metodologia, realizaram-
se as medidas de EIE. Os diagramas de Nyquist e Bode dos sistemas analisados serdo
apresentados, seguidos das discussdes acerca dos resultados obtidos.

A Figura 1 é relativa aos testes em meio acido (pH=2) em que foi adicionado 1% (m/m) de
nanocontainers sem carregamento de inibidor a solucéo salina.
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Figura 1 - Diagrama de a) Nyquist , b) Bode (-&ngulo de fase versus frequéncia) e c) Bode ( |Z| versus
frequéncia) para o ago carbono imerso em meio de NaCl &cido (pH=2) 0,1 mol/L contendo
nanocontainers de silica sem inibidor.

Ja a Figura 2 reporta os diagramas de Nyquist e Bode do sistema que continha 1% (m/m) de
nanocontainers carregados com dodecilamina na solucéo salina acida.
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Figura 2 - Diagrama de a) Nyquist , b) Bode (-angulo de fase versus frequéncia) e ¢) Bode ( |Z| versus
frequéncia) para o ago carbono imerso em meio de NaCl 4cido (pH=2) 0,1 mol/L contendo nanocontainers
de silica carregados com inibidor.

E possivel constatar que, em meio acido contendo os containers sem inibidor (Figura 1)
ocorre a formacdo de duas constantes de tempo, fortemente evidenciada nos diagramas de
Bode, enquanto que em meio &cido contendo os containers carregados com inibidor (Figura 2)
ha a formacdo de apenas uma constante de tempo. Tal fato pode estar associado a formacéo de
uma camada de Oxido de ferro, propiciada neste meio, e que leva a visualizacdo de uma
constante de tempo de baixo valor de angulo de fase em altas frequéncias. O mesmo nao foi
observado nos sistemas que continham inibidor, o que indica a atuacéo deste na superficie do
metal, impedindo a formacdo da camada de 6xido no material metalico por conta dos maiores
valores de moédulo de impedancia obtidos nessa condi¢do com inibidor.

Outro fato interessante observado neste meio, e que novamente constata a liberacdo do
inibidor, sdo os valores do modulo de impedancia ao longo do tempo de imersdo para 0s
sistemas sem e com inibidor, reportados no diagrama de Bode, |Z| (Ohm.cm?) versus
frequéncia (Hz). Na Figura 1c, percebe-se uma pequena variagdo do |Z| ao longo do tempo de
imersdo, obtendo-se valores relativamente proximos desse parametro tanto em longos tempos
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de imersdo quanto em curtos. J& na Figura 2c, que retrata o sistema que contém o inibidor,
ocorre um aumento do valor do médulo de impedéncia de forma significativa, em torno de
uma ordem de grandeza (de 10° Ohm. cm2 para 10* Ohm.cm? ), ao longo do tempo de
imersdo, e este se mantém ao longo do tempo, percebendo-se curvas praticamente sobrepostas
para os tempos de 12 h, 24 h e 26 h, indicando a eficiéncia da liberacéo neste meio.

A Figura 3 representa o sistema em que a solucgdo eletrolitica possui o pH béasico (pH=11)
contendo 1% (m/m) de nanocontainers de silica sem inibidor.
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Figura 3 - Diagrama de a) Nyquist , b) Bode (-&ngulo de fase versus frequéncia) e c) Bode ( |Z| versus
frequéncia) para o ago carbono imerso em meio de NaCl bésico (pH=11) 0,1 mol/L contendo
nanocontainers de silica sem inibidor.

A Figura 4 representa o sistema em que 0 meio era solucédo salina bésica contendo 1% (m/m)
de nanocontainers de silica carregados com inibidor de corroséo dodecilamina.
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Figura 4 - Diagrama de a) Nyquist , b) Bode (-angulo de fase versus frequéncia) e c) Bode ( |Z| versus
frequéncia) para o ago carbono imerso em meio de NaCl bésico (pH=11) 0,1 mol/L contendo
nanocontainers de silica carregados com inibidor.

Percebe-se pelos diagramas de Nyquist e Bode tendéncias semelhantes, tanto em relacdo aos
valores dos modulos de impedancia, |Z|, quanto dos diametros dos arcos capacitivos, o que
sugere que os sistemas contendo 0s nanocontainers sem inibidor e os contendo nanocontainers
com inibidor obtiveram respostas muito proximas; indicando que em meio basico a liberagéo
do inibidor dodecilamina néo foi facilitada como em meio &cido.

Abaixo, a Figura 5 reporta os diagramas de Nyquist e Bode para o sistema em que foi
adicionado 1% (m/m) de nanocontainers de silica sem inibidor a solucdo salina em meio

neutro (pH=6,7).



INTERCORR2018_048

8000
® 1h
70004 | ® 20
3h
v 4h
60004 | o &n
—~ 6h
£ 5000 - 12h
© 24h
§4ooo-><26h LR R
& 3000 I
i\Tl x*\" ==...\ —’ﬁ‘ *
2000 - o LI SN .
= .l.. e !
o Vo *
1000 - ﬁ % R X
04

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zreal (Ohm.cm?)

10°
m 1h
60 - X ® 2h
% 3h
50 X ‘:; v 4h
> - [ 4 4 5h
55 N 10%4
@ s = 6h
8 404 » N T 12h
) » s, g 24h
© » = 26h|
2 30 K =
© i : 210%-
< 204 " N
3
10 e ‘l‘lbh
“a, e,
0~ e 10% o
102 10t 10° 10t 102 10° 10* 10° 102 10t 10° 10* 102 10° 104 10°

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 5 - Diagrama de a) Nyquist , b) Bode (-&ngulo de fase versus frequéncia) e c) Bode ( |Z| versus
frequéncia) para o ago carbono imerso em meio de NaCl neutro (pH=6,7) 0,1 mol/L contendo
nanocontainers de silica sem inibidor.

A Figura 6 diz respeito aos sistemas em que foi adicionado 1% (m/m) de nanocontainers de
silica carregados com inibidor a solucéo salina em meio neutro (pH=6,7).



INTERCORR2018_048

120004 | = 1h
® 2h
3h
10000 4h
T * 5h
6h
; 8000 12h
£ 24h
S 6000 26h
E » <% %y
T 4000 - 5, e
o g men’E E g - ?o’
o I. ° n -
a9 L] )
2000 4 P " ° ¥
v Y 5
04 «
T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zreal (Ohm.cm?)
70 10°
= 1n m 1h
60 - 2 ® 2h ® 2h
B 3h 3h
el " v 4h 4h
50 ’.l L‘l,' ¢ 5h 104_ ,,,,,,, - & 5h
e Um %, 6h — S, 6h
o ve > 12h a < 12h
8407 % 3 24h 5 e, 24h
© % » 26h £ < 26h)
© 30 ' 5 5 5
% [ ',. = 10% b
= Su | 8 N ’L,,
& 20+ v Trm
' - By |
. -
0 M ’
0_' ' 1025 PR
T T T T T T T T T T T T
102 10t 10° 10* 102 10®  10*  10° 102 10"  10° 100 102  10° 10* 10°

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 6 - Diagrama de a) Nyquist , b) Bode (-angulo de fase versus frequéncia) e ¢) Bode ( |Z| versus
frequéncia) para o ago carbono imerso em meio de NaCl neutro (pH=6,7) 0,1 mol/L contendo
nanocontainers de silica carregados com inibidor.

Percebe-se pelo diagrama de Bode, |Z| (Ohm.cm?) versus frequéncia (Hz), um ligeiro aumento
no valor do médulo de impedancia na presenca do inibidor. Tal fato, no entanto, ndo é
significativo para ser dito que houve uma eficiente liberagdo deste neste meio, quando se
compara com o aumento que houve no meio acido.

Com o intuito de facilitar a comparacdo da eficiéncia de liberacdo do inibidor nos trés meios
(&cido, neutro e basico), e assim reportar em qual foi constatado a melhor cinética de
liberacdo, foi confeccionada a Figura 7. Nesta, relaciona-se o valor do modulo de impedéancia
(2], Ohm.cm?) em baixa frequéncia (f = 31,63 mHz) obtido nos sistemas sem e com 0
inibidor, e para os trés diferentes pHs.

Pela Figura 7 percebe-se que em curtos tempo de imersdo, o mddulo de impedancia é préximo
para os trés valores de pH. A medida que aumenta o tempo de imerséo, torna-se nitido que,
considerando o pH, o meio acido foi o que obteve aumento significativo no valor do |Z]
quando se relaciona o sistema com inibidor e o sistema sem inibidor. Nos meios neutro e
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bésico, os comportamentos das curvas indicam que estes praticamente mantiveram 0 mesmo
padrdo ao longo de todo o tempo de imersdo. Portanto, conclui-se que a liberacdo do inibidor
dodecilamina encapsulado em nanocontainers de silica, pelo processo de obtencdo em apenas
um estagio, é facilitada em meio acido.
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Figura 7 — Mdédulo de impedancia (|Z|) versus tempo (min) considerando o valor de frequéncia de 31,63
mHz para os sistemas analisados.

Maia et al. (11) estudaram nanocontainers de silica (SINC) carregados com inibidor de
corrosdao 2-mercaptobenzotriazol (MBT), adicionando-os em revestimento epdxi base-agua e
aplicando em ligas de aluminio 2024. Os autores obtiveram curvas de concentracdo de MBT
(mol.dm3) em solucgdo salina ao longo do tempo (h), através do monitoramento pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O resultado evidenciou que em pH acido
houve uma maior liberacdo do inibidor de corrosdo ao longo do tempo, dado o maior valor de
concentracdo deste no meio acido. A explicacdo para tal fato pode ser atribuida a maior
solubilidade do MBT em condi¢fes &cida e alcalina e também a hidrélise do TEOS néo-
hidrolisado neste meio, que estaria bloqueando alguns poros dos nanocontainers, facilitando
entdo a difusédo do MBT na solucgdo. Dessa forma, evidencia-se a dependéncia da liberagdo do
inibidor com o pH e assim, confirma a sensibilidade dos nanocontainers com a variacao deste
parametro (pH).

Falcon et al. (12) sintetizaram nanocontainers de silica mesoporosa, por uma rota diferente da
utilizada no presente trabalho, carregando-os com inibidor de corrosdo dodecilamina.
Posteriormente, substrato de aco carbono foi revestido com primer alquidico contendo os
containers. Os autores estudaram a cinética de liberagdo do inibidor em trés pHs (2; 6,2 e 9)
atraveés da técnica eletroquimica EIE. Apoés interpretacdo dos diagramas de Nyquist e Bode,
concluiram que a liberacdo da dodecilamina foi facilitada em meio acido, em comparacéo aos
meios bésico e neutro.

Em outro estudo, Maia et al. (13) encapsularam o indicador de pH fenoftaleina em
nanocontainers mesoporosos de silica, com a intengdo de servirem como sensores de pH. O

-10 -
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estudo da cinética de liberacdo da fenoftaleina em solucéo salina em trés pHs (4,7 e 9) foi
realizado através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Constatou-se
que em meio &cido, a liberacdo deste indicador é facilitada dado os maiores valores de
concentracdo da fenoftaleina, obtendo resultados semelhantes de concentracdo em pH basico
e neutro, sendo o primeiro levemente maior que o segundo.

As Figuras 8 e 9 referem-se as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), e mostram a morfologia e o tamanho dos nanocontainers obtidos. Constata-se pela
andlise visual das imagens que o formato dos nanocontainers é esférico, mas néo tao regular, e
estes possuem uma distribuicdo de tamanho na escala nanométrica. Borisova et al. (14)
produziram nanocontainers de silica com dois diferentes tamanhos: 80 nm e 700 nm,
aplicando-os em revestimento epdxi base-agua em substrato de ligas de aluminio 2024. Chen
et al. (15) sintetizaram nanocépsulas e nanoesferas de silica porosa sendo que, em ambas as
particulas o formato obtido foi esférico, a primeira possuindo 120 nm de didmetro e a segunda
na faixa de 40-90 nm de didmetro. Zea et al. (16) também confeccionaram nanoreservatorios
de silica mesoporosa, com a morfologia esférica e diametro em torno de 150-200 nm.

SEMHV:50kV | WD:5.16 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.71 kx | Det: SE
View field: 55.9 ym |Date(m/dly): 11/30/17 USP LEC

Figura 8 — Imagem de elétrons secundéarios obtida por MEV
de nanocontainers de silica para visualiza¢do do formato
esférico.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.94 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 127 kx Det: SE 500 nm
View field: 1.64 pm Date(m/dly): 02/02/18 USP LEC

Figura 9— Imagem de elétrons secundarios obtida por
MEYV de nanocontainers de silica com inibidor
apresentando medidas de diametro.

As Figuras 10 e 11 reportam as andlises termogravimétricas (TGA/DTG) obtidas para a
amostra de nanocontainers de silica sem o inibidor de corrosdo e a amostra de nanocontainers
de silica com o inibidor de corrosdo, respectivamente. As retas vermelhas apresentadas nos
graficos sdo os pontos de inflexdo para cada amostra.

Na faixa de temperatura variando de 30 ° C até em torno de 100 °C a 150 °C a perda de massa
é relativa a agua adsorvida contida nas amostras (4, 17). Pode-se dizer que nas amostras sem e
com inibidor a etapa 1 é relativa a esse processo. A maior porcentagem de perda de massa
para a amostra sem inibidor e menor na presenca do inibidor deve-se ao fato da dodecilamina
ocupar as cavidades porosas dos containers, impedindo assim uma maior quantidade de agua
adsorvida nos poros.

A etapa 2 relaciona-se a 4gua quimicamente ligada e também a liberag&o inicial de organicos
como o CTAB (na amostra sem e com inibidor) e dodecilamina (amostra com inibidor). A
etapa 3 da amostra sem inibidor e etapas 3 e 4 da amostra com inibidor dizem respeito a saida
e decomposicao do surfactante catibnico CTAB (18-21) e também do inibidor dodecilamina
(22 -24). Park et al. (23) associaram a dodecilamina como um dos compostos que se
decompde na faixa de temperatura de 100 ° C a 300 ° C. Nguyen et al. (24) apresentaram a
curva de TGA para a amostra de dodecilamina pura, ocorrendo decomposi¢do em torno de
184 °C, sendo que isto ocorre sem a protecdo que 0 nanocontainer oferece a0 composto
orgénico dodecilamina. Assim, a degradacdo da dodecilamina quando encapsulada em silica
ocorrera em temperaturas maiores do que a dodecilamina pura.
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Entdo, considerando o fato de que ambas as amostras possuem a mesma massa de CTAB,
pode-se dizer que a diferenca entre as perdas de massa da amostra contendo o inibidor (etapas
1, 2, 3 e 4) e a que ndo continha (etapas 1, 2 e 3) seria a liberagcdo da dodecilamina dos
nanocontainers de silica produzidos neste trabalho, sendo o encapsulamento de dodecilamina
nos containers de silica em torno de 20,2%. A soma da perda de massa de &4gua adsorvida,
agua ligada e saida de CTAB e de dodecilamina da amostra com inibidor menos a soma da
perda de massa das agua adsorvida, 4gua ligada e saida de CTAB da amostra sem inibidor
corresponde a massa de dodecilamina encapsulada na amostra com inibidor.

A dodecilamina liberada na etapa 2 da amostra com inibidor pode estar relacionada a possivel
adsorcédo do inibidor nas paredes/poros mais superficiais dos containers. Pode-se ainda inferir
que as duas inflexBes encontradas (3 e 4) na amostra com inibidor se deva a saida dos
organicos (dodecilamina e CTAB) de diferentes tipos de poros, sendo a primeira saida dos
chamados macroporos (inflexdo 3) e a segunda (inflexdo 4) devido a saida dos mesoporos.
Somente apds as medidas de area especifica com isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N>
pelo método BET se podera concluir sobre isso com certeza.

A etapa 4 da amostra sem inibidor e etapa 5 da amostra com inibidor esta associada a
desidroxilacéo da silica (9).

Estudos que também produziram nanocontainers de silica mesoporosa utilizando o surfactante
catibnico CTAB, com diversos intuitos, obtiveram curvas de TGA com comportamento
semelhante as apresentadas neste trabalho para 0s nanocontainers sem inibidor, Figura 10.
Dement’eva et al. (20) estudaram a funcionalizacdo do surfactante nos containers de silica e,
utilizando dados de TGA, constataram que em até 130 °C a perda de massa era relativa a agua
adsorvida e, acima deste valor devia-se a degradacdo do CTAB na matriz de SiO>, até em
torno de 270 °C.

Em trabalho posterior, Dement'eva et al. (18) obtiveram curvas de TGA variando a
concentracdo do surfactante CTAB nos containers de silica. Concluiram que a degradagdo do
CTAB quando template dos containers inicia em torno de 200 °C para a maioria das curvas, €
atinge valores em torno de 300 °C, o que esta em acordo com o obtido no presente estudo.

Ainda, Maia et al. (11) também utilizaram containers de silica produzidos com surfactante
CTAB sem inibidor e carregados com inibidor 2-mercaptobenzotriazol (MBT). Novamente, a
analise termogravimétrica para a amostra de nanocontainers sem inibidor evidenciou uma
perda de massa significativa na faixa em torno de 180 °C a 350 °C, visualmente constatado no
termograma.
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Figura 10 — Analise termogravimétrica (TGA) dos nanocontainers
de silica sem o inibidor.
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Figura 11 — Analise termogravimétrica (TGA) dos nanocontainers
de silica com o inibidor.

As Tabelas 1 e 2 reportam de forma sucinta o relatado anteriormente, sendo a Tabela 1

relativa aos nanocontainers sem o inibidor e a Tabela 2 relativa aos nanocontainers com
inibidor.
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Tabela 1 — Dados da analise termogravimétrica (TGA) dos nanocontainers de silica sem o inibidor.

Etapa Espécies destruidas Faixa de temperatura (°C) Massa perdida (%0)
1 Agua adsorvida 30°C-150°C 33
Agua quimicamente
2 _ 150°C-250°C 6,3
ligadae CTAB
3 CTAB 250°C-350°C 9,6
4 Desidroxilagdo da silica 350°C-800°C 4,6
Total de massa perdida
23,8
%

Tabela 2 — Dados da analise termogravimétrica (TGA) dos nanocontainers de silica com o inibidor.

Etapa Espécies destruidas Faixa de temperatura (°C) Massa perdida (%0)
1 Agua adsorvida 30°C-100°C 1,1
Agua quimicamente
2 ligada, CTAB e 100°C-200°C 14,5
dodecilamina
3 CTAB e dodecilamina 200°C-260°C 17,4
4 CTAB e dodecilamina 260°C-350°C 6,4
5 Desidroxilagdo da silica 350°C-800°C 4,1
Total de massa perdida
% 43,5

Roque, J.M.F. (25) estudou a degradacdo de containers de silica mesoporosa (sintetizados por
uma diferente rota) contendo o inibidor dodecilamina e obteve através dos dados de TGA o
valor de 15,8 % de inibidor encapsulado nos containers. Ma et al. (26) carregaram o inibidor
1-hidroxibenzotriazol (HOBT) em nanocontainers de silica mesoporosa e obtiveram uma
capacidade de carregamento do inibidor de 40%. O valor obtido neste estudo pela analise de
TGA/DTG € de 20,2% de carregamento de inibidor nos containers, intermediario ao
encontrado nos trabalhos citados, e 0 que mostra ser coerente com valores obtidos na
literatura.
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Conclusodes

O presente trabalho reportou a sintese de nanocontainers de silica carregados com o inibidor
de corrosao dodecilamina, por um processo de obtencdo em apenas um estagio. Foi realizada
a caracterizacdo dos containers obtidos por MEV e TGA/DTG e a andlise da cinética de
liberacdo do inibidor em trés diferentes meios: acido (pH=2), neutro (pH =6,7) e basico
(pH=11). A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada nos trés meios e
constatou-se que a liberacdo do inibidor dodecilamina é facilitada em meio &cido, dado o
aumento significativo do valor do modulo de impedéncia em baixa frequéncia, ao longo do
tempo de imersdo, do sistema contendo container com inibidor em relacdo ao contendo
container sem inibidor. Pelas imagens de MEV verificou-se que os containers foram obtidos
em escala nanomeétrica, com uma distribuicdo em tamanho, sendo que estes possuem um
formato esférico mas néo tdo regular. Em relacdo ao TGA/DTG, foi encontrado carregamento
de 20,2% de inibidor nos nanocontainers de silica, sendo que posteriores caracterizacfes
(como a adsorc¢do/dessorcdo de N2 pelo método BET) serdo conduzidas a este trabalho para
complementar o que foi obtido.
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