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RESUMO

Existem diversos meios de combate a corrosdo, desde métodos baseados em
alteracdo de projeto, utilizacdo de anodos de sacrificio, a métodos de mais fécil
execucao, como a aplicacdo de revestimentos anticorrosivos. A aplicacdo de cada
meétodo depende da viabilidade e principalmente do custo econdmico de cada um. No
entanto, dentre todas as técnicas de combate a corrosdo, a aplicacdo de
revestimentos € uma das mais empregadas. A pintura, como técnica de protecéo
anticorrosiva, apresenta uma serie de propriedades importantes, tais como facilidade
de aplicacdo e de manutencéo, relacdo custo-beneficio atraente. Esse trabalho tem
como objetivo o desenvolvimento de aditivos que possam ser empregados em
revestimentos com propriedades anticorrosivas e em alguns casos como atenuadoras
de radiacdo eletromagnética. A polianilina sintetizada com razdo molar CTAB/DBSA
= 0,5 apresentou mundacas morfolégicas, aumento da condutividade e blindagem
eletromagnética. Os revestimentos desenvolvidos com o aditivo indicaram melhor
protecdo anticorrosiva. Foram também obtidos hibridos de polianilina/ magnetita, que
apresentaram piora nos valores de condutividade, mas aumento da estabilidade
térmica, em funcdo da concentracdo de magnetita. Os revestimentos obtidos com
esse 30 phr desse aditivo apresentaram aumento na capacidade absorcédo de ondas
eletromagnéticas. No entanto, as melhores propriedades anticorrosivas foram
observadas para os revestimentos contendo menor teor de aditivo, principalmente
com 1 phr. Os revestimentos obtidos a partir da incorporacao dos aditivos a base de
magnetita e a magnetita funcionalizada com o liquido idnico brometo 1-metil-3-
(undecano 11 carboxi)-imidazol apresentaram os melhores resultados anticorrosivos
entre todos os revestimentos estudados, chegando a valores de duas ordens de
grandeza superiores para os revestimentos contendo magnetita funcionalizada com
esse liquido ibnico. A funcionalizagdo com o de 1-metil-3-docecano imidazol, provocou
reducdo no tamanho de particula e aumento da afinidade de magnetita com o meio

aguoso.

Palavras-Chave: polianilina, CTAB, resina epdxi, magnetita, liquidos ibnicos.



ABSTRACT

There are several ways of combating corrosion, from methods based on alteration of
design (sacrificial anodes), to methods of easier execution, such as the application of
anticorrosive coatings. The application of each method depends on the feasibility and
mainly the economic cost of each one. However, among all corrosion-fighting
techniques, the application of coatings is one of the most employed. Paint as a
corrosion protection technique has a number of important properties, such as easy
application, maintenance and attractive cost-benefit. This work aims at the
development of additives that can be used in coatings with anticorrosive properties and
in some cases as attenuators of electromagnetic radiation. The polyaniline synthesized
with CTAB / DBSA molar ratio = 0.5 presented morphological assemblages, increased
conductivity and electromagnetic shielding. Coatings developed with this additive
indicated better corrosion protection. Polyaniline/magnetite hybrids were obtained,
which showed worse conductivity values and increased thermal stability, as a function
of magnetite concentration. The coatings obtained with 30 phr of this additive showed
an increase in the absorption capacity of electromagnetic radiation. However, the best
anticorrosive properties were observed for coatings containing less additive content,
mainly with 1 phr. The coatings obtained from the incorporation of the magnetite-based
additives and the functionalised magnetite with the 1-methyl-3- (undecane-11-carboxy)
-imidazole bromide presented the best anticorrosive results of all coatings studied,
reaching values two orders of magnitude higher for coatings containing magnetite
functionalized with this ionic liquid. Functionalization with that of 1-methyl-3-docecane
imidazole, caused reduction in particle size and increased affinity of magnetite with the

agueous medium.

Keywords: polyaniline, CTAB, epoxy resin, magnetite, ionic liquids.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo € um fendmeno espontaneo que deteriora 0s materiais, principalmente os
metais por meio da agdo quimica ou eletroquimica. Alguns autores consideram a
deterioracdo quimica sofrida por materiais como o cimento, madeira e polimeros, uma
forma de corroséo. A corrosdo pode ou ndo estar associada a esforcos mecanicos e
em geral leva o metal a um estado nédo desejado, um estado de oxidacédo (GENTIL,
2011a)

Os metais em geral estdo disponiveis na natureza em forma de Oxidos e sulfetos
metélicos, e sdo relativamente estaveis, sendo necessario um gasto energético
bastante grande para passéa-lo de 6xido para metal. (GENTIL, 2011b). No processo
de corrosdo, em muitos casos ocorre o inverso, ou seja, a transformacédo dos metais

em Oxidos. Esse fenbmeno é espontéaneo.

A corrosao abrange, pelo menos, um processo de oxidacéo (oxidagcédo do metal) e um
processo de reducédo (envolvendo oxigénio, hidrogénio e/ou agua, dependendo das
condi¢cBes). Para manter um material com sua aparéncia e performance originais, é
preciso proteger a superficie exposta do ambiente corrosivo. Geralmente, isto é feito
através de técnicas de modificacdo de superficie ou pela aplicacdo de um

revestimento protetor e/ou resistente a corrosao.

O estudo de métodos para evitar ou minimizar a corrosdo sédo de extrema importancia,
pois esse € um fenbmeno que ocorre em materiais que estao presentes praticamente
em todas as atividades relacionadas ao homem, o que ocasiona grandes perdas

econdmicas.

Séo bastante elevados os prejuizos causados pela corroséo, estimativas mostram que
esses oscilam entre 3 e 4% do PIB (Produto Interno Bruto), representando valores
significativos da economia de uma nacdo. (GEMELLI, 2001; GENTIL, 2011c). Dessa
forma, a busca por materiais mais resistentes a esse tipo de deterioracdo tem sido

demandada, em fung&o do crescente desenvolvimento tecnolégico mundial.

As tintas sdo o meio mais empregado contra a corrosdao em metais, devido a facil

aplicagdo, manutencdo e baixo custo. A tinta é formada basicamente de resina e
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pigmento. A resina é uma barreira mecanica, além de aglomerar os pigmentos, cargas
e aditivos. As principais resinas sao: alquidica, epoxidica, poliuretana, fendlica,

acrilica, elastémeros clorados e a base de silicone (MARTINS, 2001).

Dentre os aditivos utilizados para combater a corrosdo muitas vezes sao utilizados
revestimentos anticorrosivos a base de metais, como cromatos de zinco, fosfato de
zinco, zinco metalico e zarcao (SANTOS, 2005). Contudo, esses aditivos séo
utilizados em grandes quantidades, para que assim as propriedades desejadas sejam

atingidas.

Por isso nos ultimos anos, os polimeros condutores intrinsecos (PIC) vém sendo
estudados, pois devido a suas caracteristicas e custo-beneficio, esses demonstraram
ser uma alternativa vidvel na aplicacdo como revestimentos anticorrosivos
(MENEGUZZ| et al.., 2001; ARMELIN et al.., 2009; WILLIAMS, MCMURRAY,
BENNETT, 2014).

Os PICs podem ainda ser utilizados juntamente com outros tipos de aditivos como
nanotubos de carbono ou mesmo ferritas (SANTOS et al.., 2012). Nesse ultimo caso,
dependendo da origem das ferritas, elas podem ser chamadas de “ferrugem

protetora”.

A metodologia chamada de “Ferrugens Protetoras” visa a diminuigao das causas que
possam afetar a integridade de um revestimento, que consiste em recobrir a superficie
a ser protegida com uma tinta que contenha em sua formulagdo como pigmento o

préprio produto da corrosdo, que pode um Oxido ou um conjunto de 6xidos.

Além de aplicados no combate a corrosao devido as suas caracteristicas condutoras,
os PICs séao utilizados em diversas aplicacdes especiais, como blindagem
eletromagnética (SIGNH, SRIVATAVA, SIGNH, 2001), diodos emissores de luz,
células fotovoltaicas (MATTOSO, 1996), células combustiveis (WU, SHAW, 2005),
sensores e baterias (SATO et al.., 2005), entre outras.

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PAni) tem sido a mais estudada, devido
a sua estabilidade quimica, alta condutividade, estabilidade ambiental, facil sintese e

baixo custo. A PAni é um polimero condutor tipico, resultante da polimerizacéo
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oxidativa, cuja condutividade pode ser afetada pelo grau de dopagem, tipo de dopante,
morfologia e grau de cristalizacdo (MATTOSO, 1996, LONG et al.., 2003).

Um dos principais problemas enfrentados na sintese desse polimero € insolubilidade
e a baixa processabilidade do polimero dopado resultante, dificultando sua aplicacao.
Para contornar esse problema, foi desenvolvido o método de sintese utilizando acidos
protonicos funcionalizados, como o acido canfor sulfonico (CSA) e o dodecilbenzeno
sulfénico (DBSA), por Heeger e Smith em 1993. O DBSA é um dos &cidos mais
utilizados para a sintese e dopagem da PAni, produzindo assim a chamada
PAnNi.DBSA. A sintese desses polimeros na presenca de acidos de cadeia longa ou
mesmo na presencga de surfactantes € chamada de sintese por método de “soft

templates”.

Um dos problemas enfrentados na producdo de revestimentos e compdsitos é a
disperséo de cargas, uma vez que ha uma grande tendéncia dessas particulas em se
aglomerarem devido a alta tenséo interfacial gerada pela grande area superficial,
associada a incompatibilidade com a matriz polimérica. Em alguns trabalhos
desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa, ja foi verificado que a adicédo de liquidos
idnicos (Lis), tanto na funcionalizacdo de CNTs (SOARES et al.., 2016; PEREIRA,
SOARES, 2016; SOARES et al., 2017) quanto na sintese de polianilina (CALHEIROS
et al.., 2016) pode ajudar no desenvolvimento de revestimentos com dispersdes mais
uniformes. A melhor dispersdo pode influenciar diretamente nas propriedades
desejadas do revestimento, pois é diretamente relacionada a condutividade do
material. Em geral uma melhor disperséo facilita a formag¢ao de caminhos condutores,
aumentando a condutividade. Os liquidos ibnicos podem agir como agentes de
funcionalizacdo ndo covalente, que também pode atuar na dispersdo destas
nanoparticulas em matrizes poliméricas em geral. Essa metodologia minimiza a
utilizacao excessiva de reagentes quimicos e a producao de rejeitos industriais, o que

€ importante do ponto de vista tanto econémico como ambiental.

Liquidos ibnicos séo sais liquidos a temperatura ambiente, que diferente dos sais
comuns, apresentam uma relacao interiénica fraca, resultando em uma baixa energia
de reticulo cristalino e baixa temperatura de fusdo (WILKES, 2002). Os liquidos

ibnicos sao formados por um cation e um anion, que podem ser modificados
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possibilitando a obtencdo de materiais com propriedades especificas. Esses vém
sendo muito aplicados na eletroquimica devido a sua ampla janela eletroquimica, ou
seja, ndo sofrem reacdo de oxidacdo ou reducdo em uma ampla faixa de potencial

eletroquimico.

2 OBJETIVO GERAL

Objetivo desse trabalho é a obtencdo de compdsitos que possam ser empregados
como revestimentos a partir da mistura de diferentes cargas em matriz epoxidica:
polianilina, polianilina/ magnetita e magnetita funcionalizada com liquidos idnicos, em

diferentes composicoes.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese in situ de polianilina dopada com &cido dodecilbenzenosulfénico na
presenca de CTAB em diferentes raz6es CTAB/DBSA (0, 0,2, 0,5 e 0,7);

e Producdo de compdsitos multicomponentes a partir da mistura das PAnis
obtidas em matriz epoxidica, em diferentes proporc¢des (1 phr, 10 phr, 30 phr e
50 phr), utilizando dois sistemas de cura (amina cicloalifatica e anidrido);

e Aplicagdo dos compositos obtidos como revestimentos em substratos
metélicos, seguido por caracterizacdo de propriedades anticorrosivas (ensaios
eletroquimicos);

e Sintese in situ de polianilina dopada com &cido dodecilbenzenosulfénico na
presenca e auséncia de CTAB em diferentes razdes de Magnetita/anilina (0, 1
e 2);

e Producdo de compasitos multicomponentes a partir da mistura dos hibridos
obtidos em matriz epoxidica, em diferentes propor¢des (1 phr, 10 phr e 30 phr),
utilizando um Unico sistema de cura (amina cicloalifatica).

e Aplicagdo dos compositos obtidos como revestimentos em substratos
metélicos, seguido por caracterizagéo eletroquimica.

e Sintese da magnetita funcionalizada com diferentes liquidos idnicos;
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e Producao de compositos multicomponentes a partir da mistura das magnetitas
obtidas em matriz epoxidica, em uma unica concentracao (30 phr), utilizando

um unico sistema de cura (amina cicloalifatica).

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES (PIC)

Os polimeros condutores foram descobertos na década de 70, por Shirakawa e
colaboradores, quando sintetizaram o poliacetileno e a partir de entdo, se tornaram
um tema atraente a diversos estudos devido a novas propriedades e a vasta gama de
aplicacbes em areas multidisciplinares, como a elétrica, a eletrdnica, a termoelétrica,
a eletroquimica, a eletromagnética, a eletrorreolégica e os sensores. (UNSWORTH et
al., 1992; SCHOCH, 1995; ANGELOPOULOS, 2001; GOSPODINOVA,
TERLEMEZYAN, 1998). No entanto, diversas aplicacdes para esses novos materiais
nao foram completamente exploradas devido a dificuldades encontradas na sintese.
Dentre os polimeros condutores utilizados para estas aplicacfes, a PAni e o polipirrol
(PPy) foram os que mais se demonstraram viaveis, devido a sua facilidade de
sintese, baixos custos (PAni) e elevada estabilidade em condi¢cdes ambientais quando

comparado aos demais polimeros da mesma classe.

Entretanto, algumas caracteristicas como a baixa condutividade em compara¢ao aos
metais, infusibilidade e baixa solubilidade na maioria dos solventes inviabilizam o uso
desses polimeros em algumas aplicacées (CHO et al., 2004; RAO, SUBRAHMANYA,
SATHYANARAYANA, 2003).

A condutividade dos PICs € inerente a dupla ligagéo alternada presente na estrutura
quimica desses polimeros, possibilitando a movimentacdo de cargas parcialmente
deslocalizadas. Esses materiais, apesar de serem nao metalicos, podem ter sua
condutividade aumentada a valores proximos aos dos metais. Esse incremento na
condutividade pode ser ocasionado por processos de redugdo e oxidagao, ou
dopagem, utilizando um dopante adequado (BHADRA, SINGHA, KHASTGIR, 2006).
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3.2 POLIANILINA (PANI)

A PAni foi obtida pela primeira vez por H. Letheby, em 1862, no entanto somente em
1983 MacDiarmid e colaboradores a redescobriram como um polimero condutor
(STEJKAL, KRATOCHVIL, JENKINS,1996).

A PAni se torna condutora a partir de um simples processo de protonagédo (MATTOSO,
1996; STENGER, 1998), isto é, sem que ocorra a alteracdo no nimero de elétrons
(oxidacao ou reducao) associados a cadeia polimérica. Os nitrogénios do tipo imina
podem estar total ou parcialmente protonados, obtendo-se o polimero na forma de sal
(forma dopada). O grau de protonacao da forma base (ndo dopada) depende do grau
de oxidacdo que o polimero foi sintetizado e do pH da solu¢édo dopante (MATTOSO,
1996). A estrutura e composicdo quimica da PAni na forma base é dada por uma

férmula genérica ilustrada na Figura 1 (BARRA, 2001).

Figura 1 - Estrutura quimica da polianilina

OOl O =k,

Fonte: BARRA, 2001

Como demonstrado na Figura 1, y e 1-y constituem as unidades repetitivas das
espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente. Os diferentes graus de oxidacéo da
polianilina sdo designados pelos termos leucoesmeraldina (forma reduzida, y = 1) que
contém somente grupos nitrogénio amina, esmeraldina (forma semi-oxidada, y igual =
0,5), e pernigranilina (forma oxidada, y = 0) que contém somente grupos nitrogénio

imina.

Apesar das vantagens proporcionadas pelas caracteristicas inerentes a PAni,
algumas desvantagens precisaram ser contornadas para que sua aplicacdo fosse
facilitada. Problemas em relagéo a sua insolubilidade e a baixa processabilidade foram
contornados a partir da utilizacédo de acidos proténicos funcionalizados, como o acido
canforssulfonico (CSA) e o dodecilbenzeno sulfénico (DBSA). Atribui-se a melhoria na

solubilidade com o uso desses acidos a presenca de uma extremidade polar e outra
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ndo polar, produzindo uma compatibilidade entre o polimero e o solvente. Com a
utilizacdo desse meétodo, tornou-se possivel a obtencdo de polianilinas soltveis no
estado dopado (GAZOTTI, DE PAOLI, 1996). A baixa solubilidade € consequéncia da
rigidez da cadeia principal desses polimeros, rigidez que esta associada a existéncia
de um forte sistema de elétrons © conjugados. Com 0 uso de grupos substituintes
ocorrem distor¢cdes na cadeia polimérica, reduzindo a conjugacdo © e aumentando a
flexibilidade da cadeia. Em decorréncia ocorre um aumento na solubilidade, que pode
ser acompanhado por uma diminui¢cao da condutividade (GAZOTTI, DE PAOLI, 1996).

A sintese quimica da PAni € normalmente realizada em meio acido, com a presenca
de um agente oxidante, sendo um dos mais utilizados, o persulfato de amonio (APS).
A solubilidade em agua é um dos fatores que fazem desse agente oxidante um dos
mais utilizados. Alguns estudos (GOSPODINOVA; TERLEMEZYAN, 1998; WEI,
TANG, SUN, 1989; DING, PADIAS, HALL, 1999) propdem que a polimerizacéo
oxidativa da PAni ocorra a partir de duas espécies reativas intermediarias, os ions
nitrénio e o cation radical anilinio, sendo esse ultimo mais aceito e encontrado na
literatura (BIENKOWSKI, 2006). ApGs estudo de Ding, et al.., restaram poucas duvidas
sobre qual espécie reativa seria o intermediario desta reacdo, sendo o cétion radical
anilinio (DING, PADIAS, HALL, 1999).

3.3 SINTESE DE POLIANILINA NA PRESENCA DE SURFACTANTES IONICOS

Os surfactantes i6nicos contém uma cabeca hidrofilica carregada, tanto positivamente
(catibnicos) como negativamente (aniénicos). Os exemplos mais classicos séo o SDS
(dodecil sulfato de sodio) que apresenta carga negativa no seu grupo sulfato e o CTAB
(brometo de cetil trimetii amo6nio) que possui carga positiva no seu grupo
trimetilamonio, além de uma cadeia de hidrocarboneto. Os surfactantes catidénicos s&o
muito utilizados como detergentes, agentes de limpeza e cosméticos em geral. Esses
sdo compostos por uma molécula lipofilica e outra hidrofilica, contendo um ou varios
grupos amonios terciarios ou quaternarios. Uma das maneiras de melhorar a
disperséo, solubilidade e modificar a morfologia dos polimeros condutores € a adicéo
de &cidos protbnicos funcionalizados como o acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA),

acido canfor sulfénico (CSA), acido p-tolueno sulfénico (PTSA) e/ou surfactantes



23

como dodecil sulfato de sddio (SDS), brometo de cetil trimetil amdnio (CTAB) entre

outros. A estrutura do emulsificante CTAB pode ser vista na Figura 2.

Figura 2 —brometo de cetil trimetil amonio (CTAB)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os acidos funcionalizados além de possuirem caracteristicas de surfactantes, atuam
também simultaneamente como agentes dopantes da cadeia de PAni, conferindo
maior condutividade elétrica, estabilidade térmica e dispersédo em solventes organicos;
e como agente compatibilizante, induzindo maior interacdo do polimero condutor com
alguns polimeros isolantes (LEE. Y. H.; LEE J. Y.; LEE, D. S, 2009; HAKANSSON, et
al., 2006; LEE et al., 1997; SHEN, WAN, 1998; OMASTOVA et al., 2003; SONG et al.,
2004).

Na literatura, a sintese de polimeros condutores na presenca de surfactantes é
chamada de sintese pelo método soft template (QIU et al., 2001; LIU, WAN, 2001;
LONG et al., 2003; WEI, WAN, 2003) ou por auto-montagem (ZHANG, WEI, WAN,
2002). Esse tipo de sintese é caracterizado pelo direcionamento da morfologia dos
polimeros condutores como PAni e polipirrol (PPy) e a nao utilizacdo de um hard
template, como fibras, silica mesoporosa ou celulose (CARSWELL, O'REAR, GRADY,
2003; ZHANG, MANOHAR, 2004).

A formacédo de nanoestruturas unidimensionais de PAni depende das condi¢des de
reacdo, como a concentracdo e razdo molar de anilina e oxidante ou surfactante.
(ZHANG, WANG 2006). Em 2011, Zhou e colaboradores, sintetizaram a PAni na
presenca da mistura de dois surfactantes, CTAB e dodecilbenzeno sulfonato de soédio

(SDBS), catibnico e anibnico, respectivamente. Nesse trabalho foi verificado que a
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razao entre os dois surfactantes influi diretamente na morfologia das amostras, como
pode ser observado nas fotomicrografias de SEM (Figura 3). Os autores observaram
gue o aumento da concentracdo de CTAB a formacdo de uma estrutura fibrilar era
favorecida. No entanto, 0 aumento excessivo de surfactantes na mistura favorecia a
formacéo de aglomerados, provavelmente devido a atragdo eletrostatica entre os
surfactantes cationico e aniénico. Nesse trabalho também foi observado que a
condutividade da PAni era melhorada com o acréscimo de CTAB até uma razdo molar
“6tima”, decaindo possivelmente pela formacdo de aglomerados. A variagdo da
condutividade pela razdo molar de CTAB no meio pode ser visto na Figura 4.

Figura 3 — PAni sintetizadas com diferentes razdes molares de emulsificantes catidnicos/anionicos (a)
(1:1), (b) (2:2), (c) (4:1) e (d) (1:0).

Fonte: ZHOU, et al., 2011
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Figura 4 — Variagdo da condutividade pela concentracdo de CTAB no sistema.
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Fonte: ZHOU, et al., 2011.

3.4 NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE FERRO

Os principais 6xidos que podem ser obtidos sdo: magnetita, maguemita, goethita e

hematita.

A magnetita € o 6xido magnético muito encontrado em rochas sedimentares,
metamaorficas e igneas, sendo rara a sua ocorréncia na forma pura. Suas propriedades
guimicas, morfoldgicas, essequiométricas, tamanho de particula, raios idnicos e de
valéncias influenciam diretamente as caracteristicas magnéticas e elétricas desse
material. Difere dos outros 6xidos por possuir em sua estrutura ferro divalente e
trivalente (KARUNAKARAN, SENTHILVELAN, 2006)

A magnetita pode ser preparada pelo método de coprecipitacdo em meio aquoso, que
é principalmente utilizado na preparacao de nanoparticulas de 6xidos de ferro, puros
ou mistos (SHENGCHUN et al.., 1999). Esse método consiste na preparacdo de uma
solucdo, contendo os cations desejados seguida da precipitacdo essequiométrica
desses cations, simultaneamente e na forma de oOxidos. Os oxidos de ferro s&o
precipitados a partir de uma solucdo aquosa de Fe?* e/ou Fe3*, em meio alcalino. A

formacdo da magnetita (Fesz04) pode ser representada pela equacao quimica.

Fe?* + 2Fe3*+80H — Fe304 + 4H20 (eq 1)
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Varios pardmetros podem ser variados para a sintese de oxidos de ferro, com objetivo
de controlar caracteristicas como: tamanho, propriedades magnéticas e de superficie.
O tamanho e a forma das magnetitas podem ser controlados por ajuste de pH, forca

idnica, temperatura, tipo de sais ou ainda na proporcéo de Fe?*/Fe 3*.
3.5 LIQUIDOS IONICOS (L)

Uma substéncia se encontra no estado liquido quando as interagfes entre as espécies
constituintes sdo mais fortes do que aquelas existentes no estado gasoso. Devido a
esta situacdo de balanco energético, a maior parte dos liquidos é constituida de
moléculas neutras, ja que a presenca de espécies carregadas determina a existéncia
de interagdes interidnicas, normalmente suficientemente fortes para levar a substancia
ao estado sdlido. LIs sdo constituidos de ions, apresentam baixo ponto de fusao
(geralmente abaixo de 100° C), sua natureza liquida é devida a fraca interacéo entre
0s ions volumosos. Os LIs mais comuns apresentam um cation organico (ions aménio,
dialquilimidazolio e alquilpiridinio) e um &nion inorganico (haletos, PFe e BF4)
(CORREA, 2009).

Os liquidos ibnicos mais investigados e utilizados sdo aqueles baseados nos cations
1-butil-3-metilimidazélio (BMIM) e tem despertado grande interesse de
pesquisadores de diversas areas devido as suas baixas temperaturas de fusédo e por
apresentarem grande diversidade de propriedades fisico-quimicas que sao: pressao
de vapor desprezivel, baixa inflamabilidade, estabilidade térmica, anticorrosivos;
liqguidos em uma ampla faixa de temperatura, facilmente reciclavel e um bom solvente
para uma variedade de compostos organicos e inorganicos (EARLE et al.., 2006;
SMIGLAK et al.., 2006; WASSERSCHEID, 2006).

Outra caracteristica dos liquidos ibnicos é a possibilidade de serem “desenhaveis” a
partir de modificagfes estruturais no cétion (especialmente nas posicoes 1 e 3 do anel
imidazdlio) e anions, o que permite estabelecer propriedades como, por exemplo,
miscibilidade com agua e solventes organicos (SCHREKKER, 2007), ponto de fusao
e viscosidade (LEE, 2006). Como resultado, liquidos iénicos de imidazdélio encontram
numerosas aplicacbes em varias areas, como: extragdo e processos de separagao

(HUDDLESTON et al., 1998), quimica sintética, catalise (organometalica), sintese de



27

nanoparticulas de metais de transicdo (WELTON, 2004; PARVULESCU, 2007;
MIGOWSKI, DUPONT, 2007;) e ciéncias dos materiais (YANG, PAN, 2005;
KLINGSHIRN et al., 2005). Esses também vém sendo bastante empregados em
varios tipos de reacdes cataliticas, como hidrogenacdes e carbonilagbes. A
combinacdo de anions fracamente coordenantes com o cation 1 n-butil-3-
metilimidazdlio torna os LIs agentes imobilizantes ideais para diversos precursores
cataliticos homogéneos de metais de transicdo classicos (DUPONT et al., 2002;
OLIVIER-BOURBIGOU, MAGNA, 2002).

Os anions desses liquidos ibnicos apresentam diferentes propriedades coordenantes,
seguindo a ordem CF3SOs, PFe, BF4s. A natureza do anion presente interfere
diretamente nas propriedades intrinsecas dos liquidos i6nicos, como ser visto na
Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades observadas dos liquidos idnicos com diferentes anions

Anion Ponto de fusdo Densidade Viscosidade Condutividade
(°C) (g/cm3) (mPas) (S/m)

BFs -82/-83 1,17 (30 °C) 233 (30 °C) 0,173 (25 °C)

PFs -61 1,37 (30 °C) 312 (30 °C) 0,146 (25 °C)

CF3SOs 16 1,290 (20 °C) 90 (20 °C) 0,37 (20 °C)

CFsSOz -50/-30 1,209 (21 °C) 73 (20 °C) 0,32 (20 °C)

NTf, -4 1,429 (19 °C) 52 (20 °C) 0,39 (20 °C)

Fonte: OLIVIER-BOURBIGOU, 2002

A mudanca do anion afeta de maneira drastica o comportamento quimico e a
estabilidade do liquido ibnico (DAVIS, 2003). Os anions mais utilizados sédo espécies
poliatbmicas inorganicas e podem ser classificados como fluorados ([PFs], [BF4],
[CF3SO3], [(CF3S03)2N]), ndo-fluorados e ndo-convencionais.

O mesmo pode ser observado com a modificacdo do anel imidazélio, de acordo com
a modificacéo realizada, as propriedades dos liquidos i6nicos podem ser alteradas
podendo haver um profundo efeito sobre as propriedades fisicas, como ponto de

fusao, viscosidade e densidade.
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Os liguidos i6nicos sdo também muito utilizados na eletroquimica devido a sua
elevada janela eletroquimica, estabilidade quimica e eletroquimica, alta condutividade
elétrica e mobilidade ibnica (DONATO, et al., 2007). Esses podem ser aplicados nas
seguintes atividades eletroquimicas: células combustiveis, eletrodeposicao,
capacitores (LEWANDOWSKI, SWIDERSKA, 2006; ZHU et al, 2007;), células
fotovoltaicas (STATHATOS et al., 2005) e baterias (MARKEVICH et al., 2006).

Na Tabela 2 sdo sumarizadas as principais caracteristicas dos chamados liquidos

ibnicos modernos, os mais estudados nos dias de hoje (JOHNSON, 2007).

Tabela 2 — Propriedades usuais observadas nos liquidos idnicos.

Um sal Céation e/ou anion volumoso
Faixa liquida >200°C

Viscosidade <100 cP

Constante dielétrica <30

Polaridade Moderada

Condutividade especifica 10 mS/cm

Janela eletroquimica 2a4/5VvV

Solvente e/ou catalisador Excelente para diversas reacoes
Presséo de vapor desconsideravel

Estabilidade térmica Alta

Fonte: JOHNSON, 2007.

3.6 RESINA EPOXI

As resinas epoxidicas pertencem a uma classe de materiais poliméricos termorrigidos
extensivamente utilizados em diversas aplicagcbes como na fabricagdo de adesivos,
na producdo de compdsitos estruturais e no recobrimento de superficies. A grande
versatilidade desse polimero se deve as caracteristicas de alta estabilidade

dimensional, resisténcia térmica, quimica e propriedade adesiva.

Além destas caracteristicas, a resina epoxi pode ainda ser reticulada com diversos
agentes de cura, resultando em materiais com diferentes propriedades mecanicas que

podem ser flexiveis e tenazes ou altamente rigidos e quebradicos. (DE ABREU, 2009;
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ASTRUCA, et al., 2009). Tais propriedades fazem com que esta resina seja muito
utilizada como revestimento anticorrosivo, em especial devido a alta estabilidade

guimica em ambientes altamente iUmidos e agressivos.

As resinas ep6Oxi mais comuns sao a base do éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA-
DiGlycidyl Ether of Bisphenol A), Figura 5. Estas resinas apresentam elevada
resisténcia mecanica conferida pelo Bisfenol A, e resisténcia quimica devido as
reticulacbes, também exibem propriedades adesivas e reativas, ambas atribuidas a
presenca dos grupos hidroxila e oxiranos. A reatividade destas funcfes quimicas
permite o uso de varios tipos de agentes de cura para reticulacdo. Dentre os agentes
de cura utilizados, os mais utilizados sdo aqueles termoiniciados baseados em

nitrogénio (aminas, imidazois) ou anidridos (SOARES, 2011).
Figura 5 — Estrutura quimica da resina epoxi
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.7 DISPERSOES DE PANI EM RESINA EPOXIDICA

A dispersao de diferentes cargas em matriz epoxidica € de grande interesse
tecnoldgico, pois através destas misturas é possivel obter materiais com diferentes
caracteristicas que podem ser aplicados em uma grande variedade de funcdes. A
preparacao de misturas condutoras a partir de um polimero condutor com um polimero
convencional € uma tentativa para obtencdo de materiais que combinem as
propriedades mecanicas e a boa processabilidade dos polimeros convencionais, com
0 comportamento elétrico, optico e magnético dos polimeros condutores (BARRA,
2001). No caso de polimeros condutores, como a PAni, esta dispersédo pode ser feita
de diferentes formas, tais como, mistura fisica com o pd, a emulsao direta do aditivo
condutor e a partir da sintese da polianilina na presenca da resina epoxi
(polimerizagéo “in situ”). Em todos os casos € possivel obter compdsitos com boas

propriedades mecanicas e elétricas. No entanto foi observado em 2010, por Soares e
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colaboradores, que a sintese in situ possibilita a obtencdo de misturas com melhores
propriedades condutoras, utilizando uma menor concentracdo de PAni. A utilizacéo
de uma menor concentracdo é uma das grandes vantagens desta técnica em relagéo
a dispersdo manual do p6é. Na mistura manual, a dispersdo € dificultada, pois em
maiores concentracdes a PAni tende a se aglomerar. Esse obstaculo € alvo de
diversos estudos, pois a dispersédo da PAni em p6 é melhor aceita pelo ponto de vista
tecnoldgico, pois € de mais facil execucéo e se assemelha a dispersao de diferentes
cargas usualmente adicionadas a matrizes epoxidicas. Para resolver esse problema,
diversos pesquisadores buscaram alternativas para a disperséo da PAni. Em 1995,
Peltola et al., prepararam adesivos epoxidicos condutores de eletricidade a partir da
utilizacdo de PAni dopada com CSA, em concentracdo menor do que 2% em peso,
obtendo condutividade na faixa anti-estatica (10-® a 10~ S/cm). Procurando resultados
semelhantes, outros autores dispersaram PAni dopada com diferentes &cidos, como
0 PTSA e DBSA, observando limiar de percolacdo em concentracdes acima de 15%

em peso (KATHIRGAMANATHAN, 1993; JEEVANANDA et al, 2000; JIA et al., 2003).

Jia e colaboradores, em trabalho mais recente, observaram que a resistividade da
mistura de PAni.DBSA em p6 em resina epoxidica era diminuida drasticamente, em
concentracfes acima de 20%, decaindo cerca de seis ordens de grandeza. Contudo,
também foram realizadas misturas utilizando a emulsdo onde a PAni foi sintetizada,
esta apenas foi concentrada. Os resultados mostraram que a utilizacdo da emulséo

apresentou melhora, como observado na Figura 6.

Observa-se na Figura 6, que o mesmo valor de resistividade da mistura com 40% de
PAni em po, € obtido com a mistura feita com 20% da emulsdo concentrada. O autor
atribui esta diferenca a ndo formacéo de aglomerados quando a emulséo é utilizada e

a melhor disperséo, sendo evitado a formacéo de agregados.
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Figura 6 — Variacdo da resistividade pela concentragdo de PAni.
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Ja Tsotra e colaboradores, em 2003, observaram que a partir de 10 phr em peso,
misturas de PAni.DBSA/epodxi passaram a demonstrar condutividade acima de 10”7
S/lcm. Em outro trabalho, esses compararam a obtencdo de misturas
PAnNi.DBSA/epdxi com e sem a utilizacdo de solvente. Foi observado que, quando a
mistura era feita a partir de uma solucdo de PAni em tolueno, as propriedades
morfolégicas eram melhoradas, e por consequéncia, a condutividade das amostras

era aumentada.

3.8 POLIMEROS CONDUTORES APLICADOS EM REVESTIMENTO
ANTICORROSIVOS

Os primeiros estudos referentes as propriedades anticorrosivas dos polimeros
condutores sao creditados a Mengoli e colaboradores (1981) e DeBerry (1985). Esses
estudaram o comportamento da PAni eletrodepositada em aco. Desde entdo diversos
estudos vém sendo realizados com intuito de verificar as propriedades tanto da PAni

guanto do PPy como agentes anticorrosivos.

DeBerry e colaboradores (1985) verificaram que a PAni quando eletrodepositada
sobre o ago inoxidavel ferritico, pré-passivado com uma camada de oxido formada
fornecia uma protecdo anddica, reduzindo significativamente a taxa de corrosdo do

aco em solucdes de acido sulfarico. A PAni manteve a camada passivada de oxido,
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evitando sua dissolucdo. Esse fato ocorreu devido a transferéncia de elétrons entre a
PAni e o metal, e essa transferéncia pode ter sido parcialmente responsavel pela
passividade do aco inoxidavel. De acordo com DeBerry, McDiarmid e colaboradores,
se o PIC possuir um potencial de par redox maior que 0 necessario para a formacéo
da camada de oOxidos passivantes no pH do meio utilizado, o PIC ir4 preservar a
camada de Oxidos protegendo assim o metal. Esse fendbmeno foi observado utilizando
um filme de PAni dopado e oxidado em meio aquoso como revestimento protetor ao
aco inox SS 430.

De uma maneira geral, os polimeros condutores podem proteger os metais de trés
maneiras distintas: formac&o de uma camada passiva de 0xidos, através da formacao
de sais insolluveis ou através da supressado de reacdes indesejaveis, prevenindo a
dissolucdo metélica (MELO, 2005).

Sathiyanarayanan e colaboradores (2005), mostraram em seu trabalho que a
presenca da PAni em revestimentos anticorrosivos favorece a passivagcdo do
substrato metélico. Para esse mecanismo eletroquimico operar, o potencial redox do
polimero deve estar dentro da janela de potencial da regido passiva do metal, dentro
do meio corrosivo de interesse. Para manter o potencial passivo sobre o metal, o
polimero é lentamente reduzido. A reoxidacao do polimero é feita pela reducao do Oz
sobre o polimero, o qual compensa a corrente anddica e coloca o potencial do par na
regido passiva (ALMADA, 2007).

As reagdes que representam a reducdo do O2 e 0 mecanismo redox de passivacao
foram demonstradas por (LU, 1995; NGUYEN, 2004), onde é proposto que a PAni tem
um efeito catalitico na reducéo do Oz presente no meio corrosivo. O estado da PAni
utilizado como um material anticorrosivo também é verificado em diversos trabalhos,
estabelecendo uma comparacao entre a PAni dopada e desdopada, como relatado
por Zhang et al. (2011). Nesse trabalho é feita uma comparacao entre revestimentos
anticorrosivos a base de epdxi, epdxi contendo PAni base esmeraldina (PAni EB) e
PAni dopada com &cido fluoridrico (PAni HF). Os resultados podem ser observados
na Figura 7. A capacidade de protecao anticorrosiva pode ser avaliada pelo valor do
modulo de impedancia a baixos valores de frequéncia, ou seja, | Z| 0,01 Hz. Observando

a curvas, nota-se que as composi¢coes contendo PAni apresentaram os melhores
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resultados, evidenciando ainda, uma melhor capacidade anticorrosiva da PAni dopada
com acido fluoridrico, o que o autor atribuiu a formacdo de uma camada protetora

insoltvel devido a presenca do Fluor.

Figura 7 - Curvas de Impedancia Eletroquimica de a),b) Revestimento epdxi;c),d) Revestimento epoxi
+ PAni EB;e)f) Revestimento epdxi + PAni HF
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Fonte: ZHANG et al., 2011

Armelin e colaboradores (2009) avaliaram a resisténcia a corrosao, por tesses de
corrosdo acelerada, de amostras contendo epOxi pura ou modificada com PAni — EB
(0,3% p/p), PANI-ES (0,3% p/p) e Zn3(POa4)2 (10 phr p/p) (um inibidor convencional
usado como aditivo anticorrosivo) em diferentes concentracdes. Os resultados sao

demonstrados na Figura 8.
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Figura 8 — Tesse de corrosdo acelerada (progresséo da ferrugem e area corroida).
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Fonte: ARMELIN, 2009.

Pelos resultados obtidos, ficou evidenciado que a PAni EB adicionada a resina epoxi
oferece melhor protecédo contra a corrosdo em comparacdo a PAni ES e Zn3(POa)z2,
mesmo esse ultimo em concentragdo mais elevada. Segundo os autores, esta maior
eficiéncia se deve ao mecanismo baseado nas propriedades elétricas combinada com
a capacidade dos materiais para agir como condensadores moleculares (armazenar
carga), sendo esse Gltimo, em alguns casos a predominante (ARMELIN, ALEMAN,
IRIBARREN, 2009).

Diniz e colaboradores (2013) também verificaram a influéncia da adicdo de PAni a
tintas comerciais a base de resina epoOxi. Os autores utilizaram somente duas
concentracdes de polimero condutor, 0,1 e 0,5% em relacdo a quantidade de resina.
Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) podem ser vistos

na Figura 9.



35

Figura 9 — Diagramas de Nyquist de a) epoxi sem polimero condutor e b) com 0,5% de PAni apés

exposi¢cdo a camara de névoa salina
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Fonte: DINIZ et al., 2013

Os resultados demonstraram que houve aumento da resistividade dos revestimentos
com PAni-DBSA indicando melhor protecéo por barreira, esta protecao foi verificada
pela técnica de névoa salina. Na técnica de potencial de circuito aberto, foi observado
que diferentemente de outros trabalhos, o valor de potencial decrescia e nao se
elevava com o passar do tempo, que seria um indicativo da formacgcédo de uma camada
passivadora no substrato metalico. O decaimento do potencial segundo os autores,
sugere outro tipo de mecanismo de protecao, a formacdo de uma barreira eletrénica
induzida pela presenca da PAni no revestimento. Esse mecanismo ja havia sido

proposto por Jain em 1986.

A melhora nas propriedades anticorrosivas de revestimentos devido a incorporagao
da PAni na formulacdo também foi verificada por Baldissera e Ferreira (2012). Os
autores realizaram uma comparacgao entre a PAni base esmeraldina (PAni-EB) e sal
esmeraldina (PANni-SE), com a PAni sulfonada (SPAni). A comparacgéo entre o estado
dopado e ndo dopado de PAni com o revestimento sem o polimero condutor, pode ser

visto na Figura 10.



36

Figura 10- Diagrama de Nyquist das amostras expostas a 3,5% de NaCl apds 504 horas.
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Como pode ser verificado no diagrama de Nyquist, a PAni-SE apresentou o melhor
resultado. O pior resultado para a PAni-EB se deveu a alta porosidade do revestimento
apos a aplicacdo. Segundo os autores, esta caracteristica pode ter influenciado
negativamente nas propriedades anticorrosivas do revestimento, principalmente na

protecao por barreira eletrénica.

No trabalho de Armelin e colaboradores (2008), foi verificado a progressao da
ferrugem e area corroida de revestimento contendo diferentes teores de PAni e PPy,
Figura 11. Os autores observaram um aumento na protecdo anticorrosiva do
revestimento (em relacdo ao revestimento sem polimero condutor) especialmente
aguele que continha somente 0,3% de PAni-ES e quando 1 phr de PPy era utilizado.
Os autores sugeriram gue a protecdo anticorrosiva dos polimeros condutores se deve
a sua hatureza eletroquimica devido a capacidade redox que esses polimeros
apresentam. Os resultados dos ensiaos indicaram que os polimeros podem agir tanto

como inibidor como um promotor de adeséao.
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Figura 11— Ensaios de a) progressao da ferrugem e b) area corroida pelo tempo.
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Fonte: ARMELIN, 2008

3.9 UTILIZACAO DE POLIMEROS CONDUTORES E OXIDOS DE FERRO COMO
AGENTES ANTICORROSIVOS

Segundo a equacéo de Pourbaix, quando ha uma situacdo de equilibrio entre uma
superficie metalica com ions presentes em um eletrolito, esta superficie adquire um
potencial de equilibrio (Eo). Quando esse equilibrio ndo acontece, ocorre um
deslocamento desse valor para outro valor (E). Surge entdo uma diferenca de
potencial entre os dois estados (E-Eo), diferenca denominada sobretenséo. Esta por
sua vez gera um fluxo de corrente (I). Para sobretensdo positiva (E>Eo) ha uma
corrente positiva, chamada de correntes anddicas (oxidacdo). Quando a sobretenséo
€ negativa (E<EOQ), a corrente passa a ser catddica (reducao).

by

Baseado nesse principio, foi desenvolvido um método de combate a corroséo
chamado de “Ferrugens Protetoras”. Esse método tem como principio utilizar um
produto da corrosdo (0xidos de ferro) como agente anticorrosivo, para assim fazer
com que o valor de sobretenséo tenda a zero, eliminando o fluxo de corrente e inibindo

O processo Corrosivo.

Sathiyanarayanan et al. (2007) realizaram estudos de revestimentos anticorrosivos
contendo PANi e magnetita (um dos produtos da corroséo), verificando que o melhor
resultado era obtido quando os pigmentos eram utilizados em razdo equimolar na

resina epoxidica. Nesse trabalho foi observado um aumento na resisténcia do
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revestimento, de 31.4 para 80.8 kQcm? com o tempo, mantendo estavel a resisténcia

a polarizacéo entre 26.5-28.4 kQQcm? no mesmo periodo.

Em recente estudo Umare e Shambharkar (2013) sintetizaram a PAni na presenca de
a-F203 para assim verificar a influéncia desse oxido de ferro nas propriedades do
polimero condutor, e na propriedade anticorrosiva do compdsito obtido. No estudo foi
verificado que o fluxo de corrente (l) dos substratos revestidos com PAni e PANIi/F203
eram 100 e 10*vezes menores, respectivamente, que o observado na amostra sem
esses revestimentos. Os autores atribuiram esta melhora a formacao de uma camada
passivadora na superficie do substrato. Ainda segundo os autores, o efeito sinérgico
da adigao do a-F203 se deve ao fato desse componente ser um semicondutor do tipo
n, enquanto a PAni € do tipo p. A juncao p-n dificultaria o transporte de carga entre as

camadas.

Apesar dos estudos relatados existem poucos trabalhos onde a mistura PIC/6xidos de
ferro é utilizada como meio de combate a corrosdo. S&o relatadas na literatura outras
aplicacdes onde esses dois componentes podem ser utilizados, como para materiais
absorvedores de radiacbes eletromagnéticas (SINGH et al.,, 2008). Santos e
colaboradores (2012) depositaram uma patente referente ao uso da ferrugem
protetora juntamente com a PAni para combate a corroséo. A utilizacdo do polimero
condutor visa conferir ao substrato metalico o potencial necessario para a formacao
da ferrugem no ambiente em que esse for colocado. Segundo os autores, o objetivo
desta invencdo € a aplicacdo de um revestimento que mantenha o potencial do
substrato metélico similar a aquele obtido espontaneamente no ambiente onde for

aplicado.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 PRODUTOS QUIMICOS
Os reagentes e solventes empregados nesta tese aparecem relacionados a abaixo:

e Acido bromoundecanéico - procedéncia: Sigma-Aldrich; usado como recebido

e Acido dodecil benzenossulfénico - procedéncia: SOLQUIM comércio e
representacfes de produtos quimicos LTDA, grau de pureza: comercial, usado
como recebido.

e Acido oleico - procedéncia: Vetec; grau de pureza: comercial, usado como
recebido

e Anilina — procedéncia: Vetec; grau de pureza: PA, bi-destilada a vacuo.

e Brometo de Cetil trimetil aménio (CTAB) - - procedéncia: Vetec; grau de pureza:
comercial usado como recebido.

e Bromo dodecano - procedéncia: Sigma-Aldrich; usado como recebido

e Cloreto Férrrico hexahidratado (FeCls.6H20) - procedéncia: Vetec; grau de
pureza: comercial usado como recebido.

e Hexano — procedéncia: Vetec; grau de pureza: PA, usado como recebido

e 1- metil-imidazdlio - procedéncia: Sigma-Aldrich; usado como recebido

e Hidréxido de amonio - procedéncia: Vetec; grau de pureza: PA, usado como
recebido

e Metanol - procedéncia: Vetec, grau de pureza: comercial, destilado a pressao
atmosférica (ponto de ebulicédo: 65 °C).

e Persulfato de amonia - Sigma-Aldrich; usado como recebido.

e Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) -,
procedéncia: Foi utilizada a Epon 828 da Shell Quimica Dow Chemical; grau
de pureza: comercial, contendo 187 eg/g de grupos epoxidicos, Mw =231,
Mw/Mn=1,07; seca previamente a vacuo a uma temperatura de 70 °C.

e Sulfato Ferroso (FeS0O4.7H20) - procedéncia: Vetec; grau de pureza: comercial
usado como recebido.

e Tolueno - procedéncia: Vetec; grau de pureza: comercial usado como recebido.
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4.2 EQUIPAMENTOS

Além das aparelhagens normalmente utilizadas em laboratério, foram utilizados os

seguintes equipamentos:

e Analisador de rede Agilent PNA-L N5230C com Guia de Ondas Retangular;
e Analisador de resposta em frequiéncia e fase Solartron, modelo 1260 (acoplado a

interface dielétrica 1296);

e Analisador de tamanho de particula e potencial zeta (Nano series ZS);

¢ Analisador Dinamico Mecéanico, modelo Q 800, TA Instruments;

e Analisador termogravimétrico, modelo Q50, TA Intruments;

e Estufa com circulagéo forcada de ar, Ventcell 55, Medcenter, Einrichtungen GmbH,;

e Espectrofotdmetro no Ultravioleta—visivel (UV-Vis), Varian Cary, Modelo 100;

e Microscopio 6ptico (MO), Olympus, BX50 acoplado a um analisador de imagens

¢ Difratdmetro de raios X Philips X'Pert;

e Microscopio eletrdnico de varredura com emissdo de campo (Field Emission —
SEM) — JEOL JSM-6701F Scanning Electron Microscope;

e Multimetro Minipa ET-2900;

e Prensa de Bancada Freed. S. Caver Inc., Modelo C, com aquecimento elétrico,
sem resfriamento automético;

e Paquimetro digital Mitutoyo Digimatic Calipers, com sensibilidade de 0,01 mm;

e Prensa de bancada Freed S. Carver Inc.; Modelo C, com circulagédo de agua;

e Ultra-som, Gastrynox PAT N° 814114385, Modelo Thornton T7, 110v;

e ReOmetro da Anton Paar Modelo 302;

e ReOmetro TA Discovery;
4.3 METODOS

A seguir serdo abordados os métodos utilizados para a obtencdo da PAni e das
misturas de PAni com resina epoxidica utilizadas no trabalho, assim como as analises
realizadas. As Figuras 12 e 13 mostram os diagramas de blocos ilustrando as etapas

envolvidas.
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Figura 12 — Representagédo da metologia seguida para obtencdo dos compdsitos contendo
Pani.DBSA com diferentes teores de CTAB
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Figura 13 — Representacao da metologia seguida para obtencéo dos compdsitos contendo hibridos
de Pani.DBSA e magnetita.
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4.3.1 Sintese da Pani via emulséo inversa na presenca do CTAB

Nas sinteses foram utilizados 0,010 mol de anilina, 0,010 mol de DBSA, 0,010 mol de
APS, 15 ml de tolueno, 5,0 mL de 4gua (solucdo de APS) e diferentes concentractes
de CTAB, 0,002, 0,005 e 0,007 mol. Em um copo de dispersao, foi colocado a anilina,
DBSA, tolueno e o CTAB. A mistura foi agitada por Turrax, a 13500 RPM, durante
aproximadamente 25 minutos. Apés agitacdo, a mistura foi transferida a outro
recipiente com haste mecanica. A sintese foi realizada pelo gotejamento de uma
solucéo aquosa de perssulfato de amonio na solucdo contendo os demais reagentes,
obedecendo a relacdo equimolar entre o perssulfato de aménio e anilina. O meio
reacional foi mantido sob agitacao por 1h em temperatura ambiente. No dia seguinte,
a emulsao foi desestabilizada em metanol. Apés a precipitacao, foi realizada a filtracéo
e lavagem com etanol e 4gua. O produto foi seco a vacuo por 24h.

4.3.2 Sintese da Magnetita

A coprecipitacdo em meio aquoso foi realizada utilizando 0,06 e 0,04 mol de cloreto
férrico (FesOa4) e sulfato ferroso (FeS0Oa4), respectivamente. Apos 10 minutos 0,01 mol
de &cido oleico foi adicionado a reacao, que foi mantida a 90°C. Logo ap6s adicdo do
acido, 40 ml de hidréxido de amdnio (NH4OH) foram vertidos a reacdo e entao
particulas pretas foram formadas (MARINS et al., 2015). O precipitado foi separado
por centrifugacéo e lavado com agua até pH neutro. O produto foi seco a vacuo por
24h.

4.3.3 Sintese in situ de polianilina na presenca de magnetita

As sinteses foram realizadas de forma anéloga ao apresentado no item 4.3.2, exceto
pela presenca da magnetita. As sinteses foram feitas variando a razéo
magnetita/anilina (0:1, 1:1 e 2:1) em massa. As mesmas sinteses também foram

realizadas na presenca de 0,05 mol de CTAB.
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4.3.4 Sintese do Liquido l6nico brometo de 1-metil-3-(undecano 11 carboxi)-

imidazol

Em um baldo de trés bocas foram dissolvidos 5g de 1- metilimidazélio com
aproximadamente 70mL de tolueno. Logo em seguida, o sistema foi aquecido a 120°C
em atmosfera de nitrogénio. Foram entdo adicionados lentamente 15,919 de acido
bromoundecandico e o sistema continuou sob aquecimento e agitagdo por 24 horas.
Apéds esse tempo, o sélido obtido foi lavado ainda no baldo com aproximadamente
50mL de hexano e entéo filtrado e seco a vacuo até peso constante. A reacao de

obtencéo do LI é apresentada na Figura 14.
Figura 14 — Esquema representativo da sintese do [Mim] Carboxilado
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4.3.5 Sintese do Liquido I6nico brometo de 1-metil-3-docecano imidazol

Em um baldo de trés bocas foram dissolvidos 5 de 1- metilimidazolio com
aproximadamente 70mL de tolueno. Logo em seguida, o sistema foi aquecido a 120°C
em atmosfera de nitrogénio. Foram entdo adicionados lentamente 14,95g de 1-
bromododecano e o sistema continuou sob aquecimento e agitagado por 24 horas.
Apoés esse tempo, o sélido obtido foi lavado ainda no baldo com aproximadamente
40mL de hexano e entdo filtrado e seco a vacuo até peso constante. A reacao de

obtencao do LI é apresentada na Figura 15

Figura 15 — Esquema representativo da sintese do mimCu2 Br

[\ "\
R/N\/N + BrM/n\ — R/N@NW

Fonte: YOSHIZAWA, NARITA, OHNO, 2004
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4.3.6 Funcionalizagdo da magnetita utilizando liquidos i6bnicos

A sintese foi realizada de forma anéloga a apresentada no item 4.3.3. Foram
adicionados 0,01 mol de liquido ibnico apds 10 minutos da adi¢cao do acido oleico a
reacao. Logo apos adicdo do liquido iénico, 40 ml de hidréxido de aménio (NH4OH)
foram vertidos a reacdo e entdo particulas pretas foram formadas. O precipitado foi
separado por centrifugacao e lavado com &gua até pH neutro. O produto foi seco a
vacuo por 24h.

4.4 DISPERSAO DAS CARGAS SINTETIZADAS EM RESINA EPOXIDICA

Todas as cargas foram dispersas com auxilio do SpeedMixer, a 2500 RPM por 2
minutos. O mesmo ocorreu para adicdo dos agentes de cura, eles foram dispersos a
2500 RPM por 30 segundos. Foram realizadas misturas contendo 1 phr, 10 phr,30 phr
e 50 phr de carga.

4.4.1 Cura dos compositos

Para a cura dos compositos foram utilizados dois agentes de cura distintos, anidrido
e amina cicloalifatica. O anidrido foi empregado somente para 0s compositos contendo
polianilina, onde houve variacdo da concentracdo de CTAB, que ndo foram aplicados
como revestimentos anticorrosivos. A cura foi realizada utilizando 100 phr do agente
de cura, sendo realizada a 80°C por 3 horas, 110°C por 2 horas e 130°C por 1 hora.
A reacdo de cura dos compoésitos contendo hibridos e magnetita foi realizada a

temperatura ambiente utilizando 45 phr de amina cicloalifatica.
4.4.2 Preparacdao e aplicagédo dos revestimentos

Os revestimentos foram obtidos como apresentado no item 4.4, utilizando amina
cicloalifatica como agente de cura. Esses foram aplicados com auxilio de um pincel
em substrato metalico, aco carbono AISI 1020, previamente jateado por granalhas de
vidro e desengraxado com acetona, agua e sabdo. ApGs uma semana desde

aplicacao dos revestimentos, esses foram analisados.
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4.5 CARACTERIZACOES
4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Todas as amostras sintetizadas nesse trabalho tiveram sua morfologia caracterizada
por SEM. Para a analise, as amostras foram diluidas nos respectivos solventes nos
quais foram sintetizadas e entdo gotejadas em fita de carbono. Para as amostras

reticuladas, foi feita uma fratura criogénica, permitindo a anélise da sec¢éo transversal.
4.5.2 Microscopia Optica (MO)

As misturas PAni/Epoxi foram caracterizadas por microscopia Optica, as

fotomicrografias foram realizadas com 10x de aumento.
4.5.3 Espectrometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros eletrénicos dos sais de esmeraldina foram obtidos em solucbes de
tolueno em concentragcdes de ~0,01 phr (m/m) em cubetas de quartzo na regido de
900 a 300 nm, com velocidade de varredura de 300 nm/min e resolugéo de 2 nm.

4.5.4 Ensaios de Condutividade (quatro pontas)

A determinacéo da resistividade elétrica dos produtos das sinteses ap0s a purificacdo
foi realizada utilizando o método padréo 4 pontas, com distancia média entre as pontas
de 0,171cm.

Nas pontas externas foi conectada uma fonte de tensédo dc que por sua vez foi ligada
em série com um multimetro que media a corrente (i) entre estas pontas. Nas pontas
internas foi conectado outro multimetro para monitorar a tenséo (V) entre as mesmas.
As medidas de condutividade foram realizadas pelo método 4 pontas, os calculos
foram realizados substituindo os valores de diferenca de potencial e corrente elétrica

na Equacao 2.

ixlxln_z Ea (2)

v d T

Q
I
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Sendo: | corrente aplicada nos eletrodos externos, v a diferengca de potencial
encontrada nos eletrodos internos, d a espessura da amostra e (In 2)/tr um fator de

correcao.
4.5.5 Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas foram medidas em Analisador de impedancia e ganho de
fase (Solartron 1260) acoplado a interface dielétrica (1296). Foram feitas medidas de
propriedades como: Impedancia, constante dielétrica, médulo elétrico, resitividade e

condutividade
4.5.7 Reologia

O comportamento reoldgico das dispersdes foi estudado por redbmetro, utilizando
geometria de placas paralelas com 25 mm de diametro. Foi feita a varredura de
deformagéo para verificar a regido de viscoelasticidade linear das amostras. Realizou-
se a varredura de frequéncia de 0,1 a 100 Hz, com deformacao de 10 % e temperatura

de 25°C, com distancia entre placas de 0,5 mm.
4.5.8 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

As medidas de espalhamento de luz dinamico foram obtidas por meio de um
analisador de tamanho de particula e potencial zeta (Nano series ZS). A analise foi
realizada a partir de dispersdes em meio aquoso diluidas em concentracdes de ~0,001
phr (m/m). As medidas foram efetuadas a temperatura ambiente (25°C), utilizando-se
um angulo de incidéncia do laser em relagdo & amostra de 173° e com cubetas de
quartzo de 5mL.

4.5.9 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIS) e Potencial de Circuito
Aberto (OCP)

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e potencial de circuito
aberto foram realizadas através de um potenciostato/galvanostato utilizando uma
célula convencional de trés eletrodos. A faixa de frequéncia de varredura estudada foi

de 100 KHz a 0,1 Hz e a amplitude do sinal senoidal em 0,1 Vrms, onde o0 inicio dos
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ensaios sO ocorreu apos a estabilizacdo do potencial de corrosdo. O eletrodo de
trabalho foram placas de aco-carbono AISI 1020 revestidas com seus respectivos
revestimentos. O contra eletrodo empregado foi um eletrodo de aco inox. Como
eletrodo de referéncia foi empregado o eletrodo de calomelano saturado (SCE). Esses
trés eletrodos foram mergulhados em uma solucéo aquosa de NaCl a 3,5%. O estudo

foi realizado até 1080 horas de imersdo a temperatura ambiente.
4.5.10 Blindagem Eletromagnética

A caracterizacdo eletromagnética foi realizada por meio de um analisador de redes
vetorial (VNA). Foi utilizado o método de duas portas de transmisséo / reflexdo de guia
ondas para a medicéo das propriedades electromagnéticas dos materiais estudados.
O conjunto de medicéo consistiu de um modelo VNA Agilent N5230C PNA - série L,
um kit de calibracdo de guia de onda de banda X, um porta-amostra e um guia de
onda. O VNA foi conectado nos guias de onda retangulares para medi¢cdo dos
paradmetros de dispersdo (S11 e S21) na banda X (8,2-12,4 GHz). As amostras
retangulares de 2 mm foram inseridas no porta-amostra retangular que corresponde
as dimensdes internas do guia de ondas na banda X (25 x 13mm). O porta-amostra
foi colocado entre as extremidados do guia de ondas ligado as duas portas do VNA.
Também foram realizadas medicdes utilizando o método de reflexdo, onde somente

uma porta e um parametro de dispersado (S11) é utilizado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE E PRODUCAO DE COMPOSITOS EM MATRIZES EPOXIDICAS
5.1.1 Sintese de polianilina na presenca de CTAB

Nesse item serdo avaliados os resultados obtidos na caracterizagdo da PAni

sintetizada na presenca de diversas concentra¢gdes do emulsificante cationico.
5.1.1.1 Caracteristicas Morfologicas

A utilizacdo somente do DBSA ou em conjunto com CTAB durante a polimerizacao
por emulsdo resultou em uma emulsado estavel de cor verde escuro, sem a prensenca
de sdlidos precipitados, sugerindo a eficiéncia desses surfactantes em estabilizar a
emulsdo formada com particulas de polianilina. No entanto, diferentes morfologias
foram observadas quando diferentes quantidades de CTAB eram utilizadas como
segundo agente surfactante. Como ilustrado na Figura 16, a fotomicrografia obtida por
SEM da amostra PAni.DBSA sintetizada sem CTAB (Figura 16a) apresenta uma
morfologia com grandes agregados, com somente algumas pequenas particulas com
morfologia granular na superficie. Ja a morfologia das amostras preparadas na
presenca do CTAB apresentou uma estrutura na forma de placas com diferentes

espessuras, que aparenta depender da quantidade de CTAB utilizada.

A PANi.DBSA preparada com razao molar CTAB/DBSA = 0,2 (Figura 16b) apresenta
morfologia na forma de lamelas juntamente com diversos outros agregados
irregulares. Aumentando a razdo molar CTAB/DBSA para 0,5 observa-se a formacao
de uma estrutura lamelar mais fina, apresentando espessura de aproximadamente
100 - 150 nm. Acima dessa concentracédo de CTAB as estruturas lamelares se tornam
mais irregulares. Morfologia similar foi reportada por Hu et al. (2012) para a PAni
preparada na presenca de CTAB em meio agquoso. Esse comportamento sugere que
os surfactantes, DBSA e CTAB, se agregaram em camadas duplas com 0s grupos

polares direcionados para a fase aquosa localizada dentro destas camadas.

O CTAB primeiro reage com o APS formando uma estrutura lamelar insolavel, que

atua como template para a sintese da polianilina. A morfologia obtida neste trabalho
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pode ser atribuida ao mesmo complexo lamelar apds a adi¢do da solugdo aquosa de
APS.

Os complexos de (CTA)2S20s e a Ani-DBSA podem ter se organizados em camadas,
com os grupos polares direcionados para a fase aquosa, como ilustrado na Figura 17.
Os ions CTA podem ter interagido com anion sulfonato do DBSA e/ou S20g?, formando
assim uma estrutura lamelar organizada contendo agua no seu interior, que pode agir
como template direcionando o crescimento das cadeis de PAni, promovendo a

formacédo de uma morfologia na forma de lamelas.

Figura 16. Fotomicrografias de SEM da PAni.DBSA preparada em diferentes razoes molares de
CTAB/DBSA = (a) 0; (b) 0,2; (c) 0,5; (d) 0,7.

12,008

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 17. Esquema que ilustra a formagédo da estrutura em forma de lamelas na presenca da
mistura CTAB/DBSA
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.1.2 Medidas de condutividade elétrica e UV-visivel

O efeito de diferentes quantidades de CTAB na condutividade da PAni.DBSA é
apresentado na Tabela 3. A amostra PAni.DBSAo (preparada sem CTAB) apresenta
valores de condutividade entre 0,36 — 0,39 S/cm. O aumento da concentracéo de
CTAB resulta em um aumento desses valores até a razdo molar de CTAB/DBSA igual
a 0,5. Acima dessa concentragdo a condutividade apresenta um decréscimo em seus
valores. A melhora das propriedades condutoras da amostra de PAni.DBSA
sintetizada em razdo molar de 0,5 pode ser atribuida a mudanca morfologica
ocasionada pela presenca do CTAB, apresentando uma morfologia de lamenlas finas.

Tabela 3. Condutividade elétrica da PAni.DBSA em fun¢éo da razao molar de CTAB/DBSA

CTAB/DBSA Condutividade
Amostras
(Razdo molar) (S.cm?)
PAnNi DBSAo 0 0,373+ 0,015
PANniDBSA: 0,2 0,989 + 0,001
PANIDBSA 0,5 2,190 + 0,003
PANIiDBSA 3 0,7 0,100 + 0,001

Fonte: Elaborado pelo autor
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Com objetivo de explicar a melhora nas propriedades de conducéo eletrica da PAni
DBSA sintetizada na presenca do CTAB, as amostras foram analizadas por
espectroscopia de UV-visivel. Esta analise é considerada uma ferramenta importante
para investigar a estrutura eletronica e a realocacdo dos portadores de carga nas
cadeias de polianilina. A Figura 18 apresenta o espectro de UV-vis das amostras
preparadas na presenca e na auséncia de CTAB. Por volta de 370nm, todas as
amostras apresentam uma absorbancia tipica da PAni, que € atribuida a transicéo
eletrbnica de n-n* das unidades benzendides. A PAni DBSA preparada sem CTAB
ainda apresenta outras duas absor¢bes em 450nm e 720nm relacionadas aos
polarons localizados, o que confirma a protonagéo da PAni (HOEBEN, JONKHEIIM,
MEIJER, 2005). A presenca do CTAB na sintese da PAni DBSA faz que esta absorcéo
se desloque para maiores comprimentos de onda, em direcédo ao vermelho, indicando
um maior grau de doping e maior deslocalizacao das cadeias (CHEN, HWANG, 1995).
Esse comportamento, em conjunto com a mudanca morfologica observada, ajuda a
explicar o melhor resultado de condutividade observado para a amostra sintetizada
com razdo molar de CTAB/DBSA=0,5.

Figura 18 — Espectro de UV-Vis das amostras de PAni.DBSA sintetizadas com diferentes razdes
molares de CTAB/DBSA: a) 0; b) 0.2; ¢) 0.5; d) 0.7.

<5
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5.1.1.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Acredita-se que o CTAB juntamente com o DBSA e anilina possam formar uma micela
reversa em tolueno, uma vez que o DBSA sempre apresenta residuos de agua.
Quando a solucdo aquosa de APS é adicionada ao meio, a parte hidrofilica desses
surfactantes se difunde para o interior dessas micelas (“water pools”) e a reagao €
entdo iniciada formando um complexo lamelar insoltvel devido a reacdo do CTAB com
0 APS. Esses complexos lamelares funcionam como templates para a sintese da
polianilina. Contudo € conhecido na literatura que o CTAB néo participa do processo
de dopagem da PAni (XING et al., 2005). Esse processo deve ocasionar o
aprisionamento do CTAB dentro das lamelas de polianilina. Para confirmar a hipotese
sugerida as amostras foram submetidas a medidas termogravimétricas em atmosfera
de nitrogénio. A Figura 19 apresenta as curvas de TGA obtidas das amostras de
PAnNi.DBSA sintetizadas com diferentes razées molares de CTAB/DBSA. Como pode
ser observado, todas as amostras apresentaram trés principais eventos de
decomposicédo: o primeiro, entre 25 — 100 °C, corresponde a perda de agua e outros
compostos volateis; o segundo evento de decomposicao, na faixa de 200 — 400 °C, é
atribuido a decomposicdo do DBSA e do CTAB (a decomposicdo do CTAB aparece
na mesma faixa de temperature, por isso € dificil separar os eventos); o terceito evento
que ocorre a mais altas temperaturas, € decorrente da decomposicao das cadeias de
PAnNI.

O efeito da presenca do CTAB na estabilidade térmica da PAniDBSA é melhor
observado nas curvas derivadas. A amostra preparada com razdes molares até 0,5
apresentam comportamento similar a amostra sintetizada sem CTAB. No entanto, o
terceiro evento de decomposicdo para a amostras sintetizada com razdo molar de 0,7
€ deslocado para menores temperaturas, indicando um decrescimo na estabilidade

térmica das cadeias do polimero.

A decomposicao do CTAB ocorre em temperatura similar a do contra ion do DBSA,
tornando dificil a quantificacdo desses compostos somente pela temperatura de
decomposicdo. No entanto, é possivel estimar a quantidade de CTAB confinado nas

particulas de PAni.DBSA através da comparacdo das perdas de massa da PAni
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sintetizada na presenca e na auséncia do surfactante na faixa de temperature de 200
— 700 °C.

A Tabela 4 apresenta os valores de perda de massa medidos nessa faixa de
temperatura. Assumindo que a quantidade de DBSA é constante em todas as
amostras, a diferenca entre as amostras pode ser atribuida a decomposicdo do CTAB.
A partir dos valores apresentados na Tabela 4, pode se verificar que a proporcao de
amostra que se decompde aumenta com o aumento da concentracdo de CTAB
utilizado na sintese. Esse resultado confirma que o CTAB atua como template para a
sintese da PAni.DBSA e também permanece confinado nas estruturas lamelares que
sdo formadas. Entretanto, uma maior concentracdo de CTAB confinado, pode ser

responsavel pelo decréscimo da estabilidade termica das amostras PAni.DBSAs.

Figura 19. Termogramas das amostras de PAni.DBSA em fun¢éo da razdo CTAB/DBSA utilizada na
sintese: a) e b) CTAB puro, c) e d) PAni.DBSA
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Tabela 4. Quantidade estimada de CTAB por meio da andlise de TGA

Amostra CTAB/DBSA Massa Massa (A) —(B) Quantidade
razao molar restante restante estimada
700 °C (B) (%) CTAB (%)
200 °C (A) (%)
(%)

PANi.DBSAq 0 83,5 41,1 42,4 0
PAni.DBSA; 0,2 88,9 42,7 46,2 3,8
PAni.DBSA: 0,5 88,0 36,7 51,3 8,9
PANi.DBSA; 0,7 90,0 24,3 85,7 43,3

Fonte: Elaborado pelo autor
5.1.2 Disperséao da Polianilina em resina epoxidica

Um dos problemas na preparacdo de compdsitos envolvendo polianilina e polimeros
isolantes é dispersar e distribuir a PAni na matriz de polimero isolante para resultar
em um compésito com morfologia homogénea caracterizada por caminhos
condutores. Este capitulo visa, portanto, estudar o efeito da adicdo da PAni.DBSA
obtida com diferentes concentracdes de CTAB na capacidade de distribuicido em
resina epoxidica. Para esse estudo foram realizadas fotomicrografias Opticas e
eletrbnicas de varredura, andlises reoldgicas e dielétricas, com objetivo de verificar o
comportamento da viscosidade e dos modulos elasticos e viscoso da resina epoxi
guando adicionadas cargas a matriz e se ha formacdo de caminhos condutores pela

matriz isolante.
5.1.2.1 Andlise morfolégica das dipersées por microscopia 6ptica (MO)

Para verificar a morfologia das dispersdes do polimero em resina epoxi, foi realizada
a microscopia optica. Como pode ser observado na Figura 20, houve mudanca na
dispersdo das amostras em funcdo da concentracdo de CTAB utilizado na sintese.
Comparando a Figura 20a com a Figura 20c, nota-se uma diminui¢do do tamanho das
particulas e uma melhor distribuicdo por toda matriz, caracteristica que pode
influenciar diretamente nas propriedades condutoras dos compdsitos, devido a maior

probabilidade de contato entre particulas.
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Figura 20. Fotomicrografias 6pticas das dispersdes de resina epOxi contendo a)PAni.DBSAo, b)
PANi.DBSA1, c) PAni.DBSA: e d) PAni.DBSA3

Fonte: Elaborado pelo autor

O comportamento das dispersdes pode ter sido influenciado pela presenca de CTAB
dentro das particulas da PAni, fazendo com que esses atuassem como plastificantes,

ou mesmo somente reduzindo o tamanho das particulas formadas.
5.1.2.2 Reologia

As amostras de PAni.DBSA preparadas na presenca de diferentes concentracoes de
CTAB foram dispersas em resina epoxi numa propor¢do em massa de ER /
PANi.DBSA = 100: 50. As dispersbes resultantes tiveram seu comportamento
reologico estudado a temperatura de 25°C. As Figuras 21 e 22, apresentam 0s
parametros reolégicos de n*, G’ e G” em fungao da frequéncia, paras as misturas de
ER/ PANni.DBSA em funcdo da quantidade de CTAB utilizada durante a sintese da
PAni. A adicdo do polimero condutor resultou num aumento significativo da
viscosidade da mistura, sugerindo que as particulas podem estar aglomeradas, o que
pode dificultar o escoamento das cadeias de resina epoxidica, ocasionando um
aumento dos valores de viscosidade, como apresentado nas fotomicrografias opticas.
No entanto, todas as dispersGes de epodxi contendo amostras de PAni.DBSA
preparadas com CTAB apresentaram uma viscosidade mais baixa em comparagao

com a PAnIDBSA pura. Esses resultados sugerem que o CTAB confinado dentro das
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como plastificante, ajudando na

processabilidade dos sistemas epoxi/ PAni.DBSA.

Figura 21. Variagdo da viscosidade complexa para os compésitos contendo PAni.DBSA
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Figura 22. Variagdo do a) Mddulo de armazemanto e b) M6dulo de perda para os compdsitos

contendo PANi.DBSA
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5.1.2.3 Analises Dielétricas

Frequéncia (Hz)

As dispersfes de ER / PAni.DBSA foram curadas com um endurecedor a base de

anidrido e a condutividade AC das redes epOxi condutoras foi avaliada em funcéo da

frequéncia. Conforme observado na Figura 23, a Pani.DBSA preparada com uma
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maior quantidade de CTAB resultou em um aumento significativo na condutividade. A
mistura com PAni.DBSA3 apresenta um platdé em baixa frequéncia, o que indica um
comportamento condutor e um aumento de condutividade de duas ordens de
magnitude, em comparacao com a mistura ER / PAni.DBSAo. Como o CTAB néo atua
como agente de dopagem, a condutividade excepcional € devido a melhor disperséo
de PANni.DBSA dentro da matriz epoxi, favorecendo a formacédo da via condutora.
Nesse contexto, PAni.DBSAs, que apresenta menor condutividade intrinseca do que
PANi.DBSA:?, resultou em compdsitos com maior condutividade. Esse comportamento
pode estar relacionado com a menor viscosidade da amostra correspondente e

consequentemente uma melhor disperséao.
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Figura 23. Diagrama de Bode da resistividade e condutividade pela frequéncia das amostras
contendo PAni.DBSA

Fonte: Elaborado pelo autor

Pelo analisador de impedancia também foram feitas medidas de impedancia,
permissividade relativa (constante dielétrica) real e imaginaria e modulo elétrico. A
impedancia é uma grandeza complexa composta por parte real (Z’') e imaginaria (Z”),
sendo sua parte real, relativa a resisténcia de um dado material & conducgéo elétrica
em funcado da frequéncia, ou seja, quanto maior a impedancia de um material menor

sera sua condutancia e por consequéncia sua condutividade.

BN

O diagrama de Bode referente a impedéancia imaginaria das amostras pode ser
verificado na Figura 24, onde € possivel observar que as amostras com menor

condutividade apresentam um maior pico de Z”. Esta componente esta relacionada a
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capacidade de armazenamento de energia. Maiores valores de Z” significam menor

capacidade do material em armazenar energia.

Figura 24. Diagrama de Bode da impedéancia imaginéria pela frequéncia das amostras
contendo PAni.DBSA
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Fonte: Elaborado pelo autor

E comumente aceito que parametros dielétricos s&o caracterizados pela superposicéo
de dois processos, a contribuicdo da condutividade, que resulta no aumento tanto da
parte real € quanto imaginaria €’ da permissividade relativa em fun¢éo do decréscimo

da frequéncia e dos processos de relaxacgao.

A parte real da permissividade complexa esta relacionada com o armazenamento
dielétrico e a parte imaginéria com a dissipacéo dielétrica, ou seja, 0 armazenamento
dielétrico corresponde ao armazenamento de energia no campo elétrico interno e a
dissipacéo dielétrica corresponde a perda de energia durante o movimento de dipolos
e ions, devido ao efeito joule. Segundo a teoria dielétrica, a perda dielétrica &
proporcional a condutividade dos materiais (PINGSHENG, XIAOHUA, CHUNE, 1993)

Na Figura 25 observa-se o diagrama de Bode da componente real da permissividade

relativa, sendo esta parte real referente ao armazenamento dielétrico.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/037967799390854P
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/037967799390854P
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Figura 25. Diagrama de Bode da a) Permissividade relativa real e b) Permissividade relativa

imaginaria pela frequéncia das amostras contendo PAni.DBSA
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Nota-se que a parte imaginaria da constante dielétrica cai com o aumento da

frequéncia, sendo 0s maiores valores observados a baixas frequéncias, fato

decorrente do movimento das cargas livres no interior do material. Esta funcéo

dielétrica é governada por contribuicbes originadas a partir de duas fontes: a

orientacao dipolar e a difusdo dos portadores de carga.

A vantagem da utilizacdo do modulo elétrico esta na minimizacdo de grandes

variacfes da relaxacdo dielétrica observadas a baixas frequéncias devido a altos

valores de condutividade DC. A variacdo do moédulo eleétrico real e imaginario pode

ser visto Figura 26.
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Figura 26. Diagrama de Bode do a) Modulo elétrico real e b) Médulo elétrico imaginario pela

frequéncia das amostras contendo PAni.DBSA
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os picos observados no grafico referentes aos maédulos elétricos real e imaginario,
sdo relativos a relaxacdo dielétrica. A frequéncia maxima do pico € indicacdo da
transicdo de mobilidade dos portadores de carga de uma faixa mais curta para uma
maior com o decrescimo da frequéncia (PATEL, MARTIN, 1992).

5.1.2.4 Analise Morfol6gica das Amostras Curadas

A morfologia dos compdsitos contendo 50 phr de PAni foi realizada para verificar o
comportamento do polimero condutor em matriz epoxidica. As fotomicrografias de

SEM sé&o apresentadas na Figura 27.

O composito preparado com PAni.DBSAo (sem CTAB; Figura 27a) apresentou
grandes agregados, confirmando a pior dispersdo desse polimero condutor. A
presenca do CTAB durante a sintese da PAni.DBSA resultou em compositos com
melhor dispersdo. Compadsitos contendo baixos teores de CTAB (CTAB/DBSA molar
ratio = 0,2) apresentou alguns agregados e pequenas particulas, que é pode ser
melhor observada na Figura 27b. Com o aumento do CTAB durante a sintese, a
dispersédo das particulas foi facilitada, como apresentado na Figura 27c e 27d. Esse
comportamento demonstra a eficiéncia do CTAB em melhorar a processabilidade da

PANi.DBSA em matriz epoxidica, proporcionando uma melhor dispersdo com menor
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tamanhos de particulas, o que contribuiu diretamente para o aumento da
condutividade.

Figura 27. Fotomicrografias dos compésitos curados contendo a) PAni.DBSAo, b) PAni.DBSA1, ¢)
PANi.DBSA: e d) PAni.DBSAs

P

100 {m “ 100 pum

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.3 Sintese de Polianilina na Presenca de Magnetita

Nesse item serd@o avaliados os resultados obtidos na caracterizacdo dos hibridos de

PAni/ magnetita com diferentes teores de magnetita e na presenca do CTAB
5.1.3.1 Medidas de condutividade elétrica e UV-visivel

Como pode ser visto na Tabela 5, a quantidade de magnetita utilizada na sintese dos
compasitos afeta diretamente as propriedades elétricas da PAni. A PAni.DBSA possui
valores de condutividade de 0,373 S.cm™, e os compdsitos sintetizados com razéo
massica de mag/ani (1:1) e (2:1) possuem valores de 3,5 x 102 e 1,0 x 102,

respectivamente. Os compdsitos sintetizados também na presenca do CTAB
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apresentaram comportamento semelhante, quanto maior a quantidade de magnetita
utilizada, maior o decréscimo das propriedades elétricas do polimero condutor. A PAni
CTAB pura possui valores altos de condutividade devido a presenca do emulsficante,
na ordem de 2,19 S.cm. J& os compdsitos sintetizados com razdo massica de
mag/ani (1:1) e (2:1) possuem valores de 1,2 x 102 e 3,9 x 103, respectivamente. A
diminuicdo da condutividade dos compdésitos € um comportamento esperado,
considerando que a magnetita ndo é um bom condutor elétrico, em comparacédo com
a PAni e ainda ambas particulas podem competir para a formagdo de caminhos
condutores (UMARE; SHAMBHARKAR; NINGTHOUJAM, 2010)

Tabela 5: Valores de condutividade elétrica dos hibridos obtidos

Amostras Raz&o mag/anilina Condutividade
(s.cm™)
PAni DBSA 0 0,373+ 0,015
Pani DBSA H 1 3,5.102 £ 0,001
Pani DBSA 2H 2 1,0.102 + 0,003
Pani CTAB 0 2,190 + 0,003
Pani CTAB H 1 1,2.102+ 0,012
PAni CTAB 2H 2 3,9.10%+ 0,018

Fonte: Elaborado pelo autor

Foi observado comportamento foi semelhante tanto para as amostras sintetizadas na
presenca e na auséncia do CTAB, ou seja, a queda da condutividade em virtude do
aumento da concentracdo da magnetita, contudo se observa na Figura 28, que a
diminuicdo € mais acentudada para os compdsitos preparados com o emulsificante
catibnico, o que pode estar relacionado a maior incorporacdo do 6xido ceramic as

particulas do polimero condutor.
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Figura 28. Variagdo da condutividade em fungéo da razdo magnetita/anilina
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Fonte: Elaboracgéo propria

Para verificar se a presenca da magnetita influencia nas propriedades eletrénicas da
PAni, os compositos foram analisados por espectroscopia de UV-Visivel. A Figura 29
apresenta o espectro de UV-vis dos compdsitos preparados em diferentes nas razées
de mag/ani (0:1), (1:1), (2:1) e na presenca e auséncia de CTAB. Por volta de 370 nm,
todas as amostras apresentam uma absorbancia tipica da PAni, que é atribuida a
transicdo eletrbnica de n-n* das unidades benzendides, no entanto para o0s
compositos, tanto na presenca e na auséncia do CTAB, esse pico sofre um
deslocamento hipsocrémico em direcdo ao azul, podendo indicar a uma diminuicao
da massa molar da PAni (JARAMILLO-TABARES; ISAZA; TORRESI, 2012).
Comportamento que pode ter refletido nas propriedas elétricas do polimero,
considerando que quanto maior a massa molar, mais facilitado é o transporte dos

portadores de carga pelas cadeias do polimero condutor.

O pico mais acentuado observado por volta de 720 nm seguindo para maiores
comprimentos de onda é caracteristico da transferéncia de carga devido a transicao
de um estado ocupado de maior energia (centro dos anéis benzendides - HOMO) para

um estado menos ocupado (centro dos anéis quinédes - LUMO).
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A PAni DBSA preparada sem CTAB ainda apresenta outras duas absorgdes em
450nm e 720nm relacionadas aos polarons localizados, o que confirma a protonacao

da PAni.

A presenca do CTAB na sintese da PAni DBSA, mesmo na presenca de diferentes
concentrracdes de magnetita resulta em uma modificacdo no espectro de UV-Vis, por
volta de 800nm € notada uma absorcdo formando uma cauda até menores

comprimentos de onda, como j& descutido anteriormente nesse trabalho.

Figura 29. Espectro UV-Vis das amostras sintetizadas com diferentes raz6es massicas de
magnetita/anilina sem CTAB: a)(0:1), b)(1:1), c) (2:1) e com CTAB, d)(0:1), e)(1:1) e f) (2:1)

f)

d)
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Fonte: Elaboragao propria
5.1.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para determinar a estabilidade termica da PAni e dos compdstiso PAni/magnetita, a
analise de termogravimetria foi realizada, os resultados sao apresentados na Figura
30. O primeiro evento de perda de massa, por volta de 250°C, esta relacionado a
evaporacao de volateis e de ions dopantes. O segundo evento tem inicio por volta de
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350°C ocorrendo até 650°C, onde a perda de massa esta relacionada a quebra das

cadeias poliméricas. Como pode ser visto na Figura 31, apesar de apresentar

comportamento semelhante, os termogramas dos compaositos tanto com e sem CTAB

apresentaram menor perda de massa do que o polimero puro, sugerindo que devido

a presenca da magnetita, os compdositos possuem maior estabilidade térmica quando

comparados ao polimero.

Figura 30. Termogramas dos hibridos obtidos com diferentes razdes massicas de magnetita/anilina
sem CTAB: a)TGA e b) DTGA
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Fonte: Elaboragao propria
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Figura 31. Termogramas dos hibridos obtidos com diferentes razdes méassicas de magnetita/anilina
com CTAB: a)TGA e b) DTGA
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Nota-se que quanto maior a raz8o0 magnetita/anilina, maior a estabilidade térmica
apresentada pelo compdsito. As analises de termogravimetria além de serem
realizadas em meio inerte também foram realizadas em ar sintético (Figura 32), com
objetivo de estimar a quantidade magnetita presente nos compositos. Pelos resultados
apresentados na Tabela 6, é confirmado que quanto maior a razdo entre
magnetita/anilina, maior a concentracdo final de 6xido no compdsito, resultado que
explica tanto a maior estabilidade térmica como a maior queda das propriedades
elétricas, como j& discutido anteriormente. A queda mais acentuada e a maior
estabilidade termica para os compdésitos que contém CTAB, também é justificada pela

maior presenca de magnetita no compadsito, que pode ter ocorrido devido as cadeias

de PAni estarem mais expandidas, permitindo um maior “encapsulamento” das

particulas do 6xido metélico.

Figura 32. Termogramas dos hibridos obtidos em ar sintese com diferentes raz8es massicas de
magnetita/anilina. a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaboragéo propria
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Tabela 6 — Quantidade estimada de magnetita nos compostos sintetizados

Razs Massa Massa (a)- Quantidade
azao
Amostras . restante a 200 restante a 700 (b) estimada de
mag:anilina )
°c (a) (%) °c (b) (%) (%) magnetita (%)
Magnetita 98,4 78,0 20,4 -
PAni DBSA 0 92,9 0,4 92,5 -
PAni DBSA H 1 89,0 18,8 70,2 38,8
PAni DBSA
2 90,4 32,2 58,2 52,2
2H
PAni CTAB 0 89,0 0,1 88,9 -
PAni CTAB H 1 90,7 19,1 71,5 39,5
PAni CTAB
oH 2 91,7 32,2 58,4 53,6

Fonte: Elaboragéo propria

5.1.4 Dispersao dos compadsitos em resina epoxidica

Como discutido na revisdo bibliogréfica desta tese, um dos problemas na preparacao
de compésitos envolvendo polianilina e polimeros isolantes € dispersar e distribuir a
PAnNi na matriz de polimero isolante para resultar em um compdsito com morfologia
homogénea caracterizada por caminhos condutores. Esse capitulo visa, portanto,
estudar o efeito da adicdo das cargas tanto com e sem CTAB durante a sintese da
polianilina na sua capacidade de distribuicdo em resina epoxidica. Para esse estudo
foram realizadas analises reoldgicas, com objetivo de verificar o comportamento da
viscosidade e dos modulos elasticos e viscoso da resina epOxi quando adicionados
cargas a matriz. Também foram realizadas analises para verificar se a presenca
dessas cargas na matriz poderia influenciar nas propriedades de formacao de ligacbes

cruzadas da resina, influenciando assim sua Tg.
5.1.4.1 Analises Reoldgicas

As amostras de PAni.DBSA e Pani.CTAB preparadas na presenca de diferentes
concentracbes de magnetita foram dispersas em resina epoxi huma proporgédo em
massa de ER / PAni.DBSA = 100: 10 e 100: 30. As dispersfes resultantes foram
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analisadas por reologia a temperatura ambiente. A viscosidade da resina epoxi € uma
importante propriedade a ser avaliada pois ela influi diretamente na processabilidade
e producdo dos compdsitos. Ela caracteriza a resisténcia interna de um fluido ao
escoamento e que tem um papel fundamental no desenvolvimento de revestimentos.
Para as tintas possuirem boas caracteristicas de aplicacdo, elas devem ser fluidos
nao-newtonianos, apresentando comportamento pseudoplastico e tixotropico, que sao

altamente dependentes da taxa de cisalhamento (ARMELIN et al., 2007).

A Figura 33 ilustra a dependéncia da viscosidade complexa com a frequéncia para
misturas de ER/ PAni.DBSA e Pani CTAB em funcdo da quantidade de magnetita
utilizada durante a sintese da PAni. Como era de se esperar a adi¢cdo de 10 phr de
hibrido levou ao aumento da viscosidade, principalmente para as dispersdes contendo
somente o polimero condutor. Observa-se que na mesma concentracdo, as
dispersdes contendo os hibridos apresentaram viscosidade menor do que aquelas
somente com o polimero condutor. Esse comportamento pode estar associado a
estrutra morfolégica das particulas dispersas, alguns estudos relatam que particulas

esféricas podem induzir a diminuig&do na viscosidade (GUO et al., 2014).

Figura 33. Variacao da viscosidade complexa em fungéo da frequéncia para os compdésitos
produzindos com 10 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

O mesmo comportamento foi observado para a dispersdes contendo maior teor de

carga dispersa, como pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34. Variagdo da viscosidade complexa em funcdo da frequéncia para os compositos
produzindos com 30 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

Também foram verificados os comportamentos dos médulos de armazenamento (G’)
e de perda (G”) para as dispersées contendo os hibridos. E muito importante o estudo
desses modulos para entender os comportamentos das dispersfes e predizer 0 a
natureza das interacdes dos compaésitos (YOO, 2004). O modulo de armazenamento
indica a energia armazeda e reflete a componente eléstica do material. O mddulo de
perda esta relacionado a dissipacéo de energia que indica a componente viscosa do
material, reflete a movimentacdo das cadeias do polimero (HSUEH; CHEN, 2003).
Pode ser observado nas Figuras 35, 36, 37 e 38 o comportamento do médulo de
armazenamento e de perda em funcdo da frequéncia, nota-se que para todas as
amostras ocorre 0 mesmo efeito, quanto maior a frequéncia e quantidade de carga

adicionada, maiores valores de médulos sao obtidos.
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Figura 35. Variagdo do mddulo de armazenamento em funcgdo da frequéncia para os compositos
produzidos com 10 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 36. Variagdo da do mddulo de armazenamento em fungéo da frequéncia para os compdsitos
produzidos com 30 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Figura 37 - Variagdo do médulo de perda em funcéo da frequéncia para os compésitos produzidos
com 10 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Figura 38 - Variacdo do médulo de perda em funcéo da frequéncia para os compdésitos produzidos
com 30 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.4.2 Andlise dinAmico mecéanica (DMA)

A analise termo-dinamico mecanica foi utilizada para caracterizar as propriedaes
viscoelasticas dos materiais e obter informagcdes de E’,E” e tan & da resina epoxi
curada sem hibridos e na presenca dos mesmos em uma ampla faixa de temperatura.
Na Figura 39 e 40 podem ser observados os valores referentes ao moédulo de

armazenamento das dispersdes contendo 10 phr e 30 phr de carga, respectivamente.
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Nota-se pouca diferenga entre os valores observados, no entanto pode ser observado

que quando o hibrido é adicionado ha um pequeno aumento nos valores, esse

comportamento pode ser atribuido ao reforco de rigidez devido a presenca das cargas.

Somente as amostras com maior quantidade de magnetita na sintese, apresentaram

um pequeno descréscimo no valor do modulo, que poder ter sido induzido devido a

aglomeracao do compasito na matriz. O comportamento de E’ para todas as amostras

se mostrou 0 mesmo, se mantém estavel até aproximandamente 60°C, quando o

material ultrapassa sua Tg, deixando seu estado vitreo para um estado borrachoso.

Figura 39. Variagdo da do modulo de armazenamento em funcéo da temperatura para os compdsitos

produzidos com 10 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Figura 40. Variagdo da do modulo de armazenamento em funcéo da temperatura para os compdsitos

produzidos com 30 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

O moddulo de perda, que representa a componente viscosa de um material
viscoelastico, apresenta comportamento similar ao modulo de armazenamento. Os
valores observados nas Figuras 41 e 42 para a epoxi curada na presenca de 10 phr e
30 phr de hibridos, respectivamente, demonstram que os compdésitos produzidos com
razdo massica de (1:1) apresentaram o maior valor, assim como quando analisado E’.
O valor maximo dos picos observados esta associado a movimentagcdo das cadeias
da resina, que apos a Tg apresentam maior liberdade seguimental, fazendo com que
0 material passe de um estado mais rigido para um estado borrachoso. Pode ser
obervado que ocorre um pequeno deslocamento da Tg para maiores temperaturas,
comportamento que pode ser atribuido & maior rigidez do nanocompasito, quando
comparado a epOxi pura e a maior restricdo das cadeias para se movimentarem,

devido a presenca dos hibridos.

Figura 41. Variagdo do modulo de perda em fungéo da temperatura para os compésitos produzidos
com 10 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Figura 42. Variagdo do modulo de perda em fungéo da temperatura para os compésitos produzidos

com 30 phr de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Na Figura 43 e 44 é apresentado o comportamento da tan & em funcdo da

temperatura, para os compgésitos curados com 10 phr e 30 phr de hibridos,

respectivamente. Tan & é a razdo entre a componte viscosa e elastica do material, ou

seja, E” e E'. Usualmente a partir desta componente sédo extraidos os valores de Tg

do material. Quando comparados a resina epoOxi pura, todas as amostras

apresentaram um leve deslocamento da Tg para maiores temperaturas, indicando que

a presenca dos hibridos ndo prejudica a cura da resina e contribuem para torna-la

mais rigida.

Figura 43. Variacdo da Tan & em fun¢do da temperatura para os compaositos produzidos com 10 phr
de hibridos sintetizados com: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 44. Variacao da Tan & em funcéo da temperatura para os compositos produzidos com 30 phr
de hibridos sintetizados: a) sem CTAB e b) com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.5 Magnetitas funcionalizadas com liquidos ibnicos

Nesse topico serdo avaliados os resultados obtidos das magnetitas funcionalizadas

com diferentes liquidos ibnicos.

5.1.5.1 Espalhamento de luz dinamico (DLS)

As magnetitas sintetizadas foram caracterizadas quanto ao seu tamanho de particula
através da técnica de espalhamento de luz dindmico, onde a flutuagéo da intensidade
de luz espalhada pelas particulas submetidas ao movimento browniano € medida
como uma funcdo do tempo. Os resultados sédo apresentados na Figura 45, sé&o

apresentadas trés distribuicbes para cada amostra analisada.
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Figura 45 — Distribuigdo dos tamanhos de particula referentes as amostras a) Magnetita, b) Magnetita
mimCai2.Br e ¢) Magnetita mimC10COOH.Br.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 45a, apresenta os resultados referentes a dispersdo de magnetita, onde pode
ser visto que ha uma grande distribuicdo nos tamanhos de particulas, com tamanhos
variando de 250 nm a 4000 nm. A alta distrubuicdo de tamanhos pode ser causada
pela baixa solubilidade da magnetita em meio aquoso, fazendo com que fossem
formados grande agregados devido a atracdo entre particulas. Esta amostra
apresentou um indice de polidispersao (PDI) de 0,513. Na Figura 45b é apresentada
a distribuicdo de tamanhos de particulas para a dispersdo contendo a magnetita
mimCa2.Br. A distribuicdo observada para esta amostra € mais homogénea do que a
verificada para magnetita, apresentando valores que variam entre 70 nm a 250 nm. O
menor tamanho e distribuicdo das particulas da magnetita funcionalizada com o

liquido i6nico mimCi12.Br, pode ser decorrente da presenca do liquido idnico na
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superficie das mesmas, melhorando a afinidade da magnetita com o meio aquoso,
considerando que esse liquido idnico apresenta grande solubilidade em agua. Para
esta amostra foi observado um indice de polidispersédo de 0,192, o que indica uma
baixa polidispersidade. Ja a dispersdo contendo a magnetita funcionalizada com o
liquido idnico mimC10COOH.Br (Figura 45c), apresentou comportamento semelhante
a magnetita pura, com tamanhos de particulas variando entre 150 nm a 4000 nm,
caracterizando uma distribuicdo bastante heterogénea de particulas. Pode ser
sugerido que o comportamento semelhante a magnetita pura pode ter sido ocasionado
pela presenca do liquido ibnico, que possui carater hidrofobico. O indice de

polidispersao observado para essa amostra foi de 0,345.
5.2 AVALIAQAO DAS PROPRIEDADES ELETROMAGNETICAS

Nesse item serdo avaliadas as propriedades de blindagem eletromagnética das
cargas sintetizadas, bem como dos revestimentos obtidos a partir da incorporacao das

mesmas em resina epoxidica.
5.2.1 Polianilina sintetizada na presenca de CTAB

A habilidade dos polimeros condutores, especialmente da PAni, em serem
empregados como um material absorvedor de microondas vem sendo bastante
explorada tanto na sua forma pura como combinada com matrizes isolantes. As
vantagens da utilizacdo dos polimeros condutores se déo principalmente devido a sua
versatilidade de sintese e a habilidade desses compostos de atuarem com
atenuadores da radiacdo eletromagnética, ndo somente por meio da reflexdo, mas
também pela absor¢éo, o que torna esses polimeros muito Uteis no desenvolvimento
de materiais absorvedores na faixa do radar (KAYNAK, 1996; FAEZ et al., 2001). A
Figura 46 ilustra a dependéncia da eficiéncia de blindagem (EMI SE) total com a
frequéncia para as amostras de PAni.DBSA sintetizadas com diferentes razdes
molares CTAB/DBSA.

PAnNi.DBSA preparada sem CTAB apresentou uma eficiéncia de blindagem por volta
de -25 dB, o que esta de acordo com os valores encontrados na literatura para a PANi
duplamente dopada (CHANDRASEKHAR, NAISHADHAM, 1999). Por outro lado,
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quando utilizada uma razdo molar de CTAB/DBSA de 0,5, a PAni DBSA
correspondente apresentou valores proximos a -45 dB, 0 que representa cerca de
99% de atenuacdo da radiacdo eletromagnética incidida sobre a amostra. Esses
valores sdo mais altos do que os encontrados na literatura para a PAni pura, ou
hibridos de PAni com grafite (SAINI et al., 2009) ou ferritas (SINGH et al., 2008).
Valores tdo altos de EMI SE encontrados para esta amostra podem ser atribuidos nao
somente a mais alta condutividade, mas também a morfologia Unica na forma de
lamelas, o que pode ter propiciado uma melhor interagdo com a radiagcao

eletromagnética.

Figura 46. Eficiéncia de blindagem das amostras de PANi DBSA em fun¢éo da razdo molar de
CTAB/DBSA utilizada durante a sintese. Raz6es molares de: a) 0; b) 0.2; c) 0.5; d) 0.7.

15+ I

=20 4

-25

a)

-30 4
T T e e+ D)

SE (dB)

-35
.40 -

45 MNW
_ o)

-50 T T T T T
8 10 12

Frequéncia (GHz)

Fonte: Elaborado pelo autor

A atenuacéo da radiacdo pode se dar por trés meios distintos: pela reflexdo, absorcéo
ou multireflexdo (KIM et al.., 2002). Os parametros de espalhamento S21 (S12) and Si1
(S22) obtidos pelo analisador de rede fornecem dados das poténcias transmitidas e

refletidas, respectivamente, de acordo com as equacoes.

Et

E
ER

E

2
PT =PI = PI|S, |’ (5)

2
PR =PI = PI|S,, |’ (6)
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A poténcia absorvidade € determinada por:
PA= Pl - (PR + PT). (7

Em que PR é a poténcia refletida obtida a partir do parametro de dispersao Sii (Sz2),
PT é a poténcia transmitida obtida a partir do parametro de disperséo S21 (S12) e PI
€ a poténcia da radiagéo incidente. A Tabela 7 apresenta a porcentagem de absorcéo,
reflexdo e transmisséo da radiagcéo electromagnética tomada a 10 GHz.

Todas as amostras apresentam contribuicdo do mecanismo de absorcado e reflexao
para o EMI SE total. No entanto, o principal mecanismo de atenuacgéo é devido a
reflexdo devido ao aumento da quantidade de portadores de carga que interagem
diretamente com a onda incidente, contribuindo assim para o mecanismo. De acordo
com a teoria EMI SE, os portadores de carga moveis sao responsaveis pelo efeito de
reflexdo e aumentam em importancia para sistemas com maior condutividade (KIM et
al., 2002)

Tabela 7. Efeito da razdo molar de CTAB/DBSA no percentual absorvido, refletido e transmitido da
PANi.DBSA em 10GHz.

Amostras CTAB/DBSA Absorcdo Reflexdo Transmissao R/A
razdo molar
(%) (%) (%)
10 GHz
PANi.DBSAo 0 24,0 75,6 0,3 3,1
PANi.DBSA: 0,2 37,2 62,6 0,1 1,6
PANi.DBSA: 0,5 14,9 85,0 0,1 5,6
PANi.DBSA3 0,7 32,4 65,2 2,2 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor

A permissividade complexa €& expressa como, € = €' - ig", em que €' e €" sdo as
componentes real e imaginaria, respectivamente. A razédo de €" / €' € a componente
tangente de perda, tan 8, uma medida importante para verificar a absortividade de
microondas pelos materiais. Materiais com tangentes de perda em torno de 1 séo

considerados materiais "lossy". Considera-se que as tangentes de perda na ordem de
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10 indicam forte absortividade a uma determinada frequéncia (CHANDRASEKHAR, ,
NAISHADHAM, 1999)

As medidas €' e €"em funcéo da relacdo CTAB / DBSA séo ilustradas na Figura 47.
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A permissividade real (¢') diminui quando empregado CTAB na sintese, por outro lado,

a presenga de CTAB parece aumentar a permissividade imaginaria (¢") até a razao

molar de 0,5 CTAB/DBSA. Esses resultados estdo de acordo com aqueles obtidos

previamente de condutividade DC, e esta em conformidade com a literatura, uma vez
que €" e condutividade sé&o dependentes (KIM et al., 2002; MAKEIFF, 2006) A medidda

de tan & é apresdentada na Figura 48. A amostra de PAni DBSA: sintetizada com

razdo molar de 0,5 CTAB/DBSA pode ser considerada um forte absorvedor de

microondas porque os valores obtidos sdo superiores a 10, atingindo cerca de 80 a

10 GHz, permanecendo 0 mesmo comportamento por toda a faixa de banda x.
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Figura 48. Variagcdo da TanDelta em fungéo da razdo CTAB/DBSA
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.2 Polianilina sintetizada na presenca da magnetita

Os parametros de eficiéncia de blindagem (SE), poténcia absorvida, refletida e
transmida (PA, PR, PT), permissividade elétrica (e) e permeablidade magnética (m)
dos hibridos sintetizados foram avaliados pelo do guia de ondas. Nas Figuras 49 e 50
€ apresentado o comportamento da eficiéncia de blindagem pela frequéncia na banda
X das composicdes contendo diferentes teores de magnetita. As amostras com
maiores teores de magnetita apresentaram resultados inferiores referentes a
eficiéncia de blindagem quando comparados ao polimero condutor puro,
comportamento que pode estar associado a diminuicdo acentuada da condutividade
devido a presenca do oxido. No entanto, a eficiéncia de blindagem néo é influenciada
somente pela condutividade dos materiais, caracteristica principal dos absorvedores
dielétricos, como os polimeros condutores. A eficiéncia de um material absorvedor
pode ser atribuida também as componentes magnéticas de um material, como nas
magnetitas, que exibem uma magnetizacao permanente, e tém como caracteristica a

elevada perda magnética, sendo os aditivos magnéticos mais antigos e mais utilizados
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na tecnologia de processamento de MARE (SILVA et al., 2009). Sendo assim, pode
nao ter havido um efeito sinergético entre as particulas, fazendo com que uma
caracteristica de um dos componentes influenciasse negativamente na do outro.
Como ja discutido anteriormente, os polimeros condutores apresentam propriedades
de blindagem eletromagnética devido a sua capacidade de conduzir energia elétrica,
apresentando como principal mecanismo de atenuacéo a reflexdo da onda incidente,
apesar de também atenuar por meio da absorcédo. J4 as magnetitas se caracterizam
por atenuarem principalmente pelo mecanismo de absorcdo, esse comportamento
pode ser evidenciado pela Tabela 8. Nota-se que com 0 aumento da concentracao de
magnetita nos hibridos, maior € a absorcao da onda incidente, chegando a apresentar
valores duas vezes maiores do que o polimero puro, no caso na amostra PAni CTAB
H. Todas as amostras, exceto a PAni DBSA H, apresentaram atenuagcdo da onda

incidente maior que 90%.

Figura 49. Eficiencia de blindagem x frequéncia dos hibridos sintetizados com razdo mag/anilina de
a) (0:1), b) (1:1) e c) (2:1)
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Figura 50. Eficiencia de blindagem x frequéncia dos hibridos sintetizados com razdo mag/anilina de
a) (0:1), b) (1:1) e ¢) (2:1) na presenca de CTAB
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Tabela 8. Efeito da razdo molar de Ani/mag no percentual absorvido, refletido e transmitido dos hibridos

em 10GHz.
Absorcdo Reflexdo Transmisséo
Amostras Mag/Ani R/A
(%) (%) (%)
10 GHz
Pani DBSA 0 24,0 75,6 0,3 31
Pani DBSA H 1:1 24,3 52,8 22,7 21
PAni DBSA 2H 2:1 29,3 60,9 9,6 2,0
Pani CTAB 0 14,9 85,0 0,1 5,6
Pani CTAB H 1:1 27,6 63,2 9,0 2,2
PAnNi CTAB 2H 2:1 31,1 56,7 12,0 1,8

Fonte: Elaborado pelo autor

De forma parecida aos polimeros condutores, as propriedades da magnetita que

afetam a sua aplicagcdo como um material absorvedor sdo aquelas relacionadas as

suas caracteristicas intrinsecas, como a permissividade elétrica (¢) e a permeabilidade

magnética (p), ambas grandezas complexas. Os componentes reais das grandezas,
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g’ e n’, estdo relacionados com a energia armazenada, enquanto que 0s componentes
imaginarios, ¢’ e u”’, com as perdas. De acordo com (DIAS, 2000) o parametro y’
varia com a frequéncia da radiacdo incidente e com a composicdo do material
absorvedor, enquanto que a permissividade é praticamente constante, independente
dos tipos de aditivos utilizados. Entretanto, p’ varia sensivelmente, diminuindo seus
valores com 0 aumento da frequéncia, permanecendo com valores proximos a 1 na
faixa de micro-ondas, faixa onde as amostras do presente trabalho foram realizadas.
Nas Figuras 51, 52, 53 e 54 sdo apresentados os resultados obtidos de €’, &’ e u’ u”’,
para os hibridos com diferentes teores de magnetita e obtidos na presenca ou ndo do
CTAB. O hibrido obtido com razdo massica (1:1) de mag/anilina apresentou valores
de e’ =10,¢” =8, uw =1e u’=0,05 por toda banda x. Ja o hibrido obtido com razao
massica (2:1) de mag/anilina apresentou valores de ¢’ =7,¢” =25 0w =0,95e pu’=
0,05 por toda banda x. Para os hibridos obtidos na presenca do CTAB, nas mesmas
as concentracoes de magnetita, os valores verificados foram de ¢’ =12, =8, W’ =
095eu’=005ee=9,¢’=6,u =1,1e n’=0,15. Os resultados mostram que a
maior quantidade de magnetita presente nos hibridos influencia diretamente nas
propriedades elétricas dos mesmos, fazendo que haja uma queda acentuado tanto
em ¢’ quanto em ¢”’, duas grandezas que sofrem influéncia direta da condutividade.
Quando verificamos W’ p’’, nota-se que nao ha diferenca significante entre as
amostras, isso se deve ao fato que na faixa de frequéncia analisada a magnetita

apresenta valores préoximos do seu minimo, como ja demonstrado pela literatura.

Figura 51. Constante de armaznenamento dielétrico (€’), magnético (1’) (a) e constante de perda

dielétrica (¢””), magnética ( 1°’) x frequéncia dos hibridos sintetizados com razéo mag/anilina de (1:1)
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 52. Constante de armaznenamento dielétrico (€’), magnético (1’) (a) e constante de perda

dielétrica (¢””), magnética ( |I°’) x frequéncia dos hibridos sintetizados com razéo mag/anilina de (2:1)
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Figura 53. Constante de armaznenamento dielétrico (€’), magnético (I’) (a) e constante de perda

dielétrica (¢”’), magnética ( 1’’) x frequéncia dos hibridos sintetizados com raz&o mag/anilina de (1:1)

na presenca de CTAB
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Figura 54. Constante de armaznenamento dielétrico (€’), magnético (1’) (a) e constante de perda

dielétrica (¢”’), magnética ( 1’’) x frequéncia dos hibridos sintetizados com raz&o mag/anilina de (2:1)

na presenca de CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.3 Revestimentos obtidos com as cargas sintetizadas

Foram realizadas medidas de blindagem eletromagnética de placas de aco carbono
AISI 1020 pintadas com os revestimentos produzidos, nas concentracfes de 10 phr e
30 phr. Na analise foi avaliada a perda de reflexdo (RL) ocasionada pela presenca do
revestimento, ou seja, 0 quanto da radiacao incidente n&o retornou para o ponto de
origem da onda (absorc¢éo). Os resultados sdo apresentados nas Figuras 55 e 56. Em
geral, as amostras apresentaram um maior valor de absor¢cdo em uma determinada
frequéncia do que a longo de toda frequéncia analisada, como apresentado na Tabela
9. Os resultados demonstram que na razdo massica mag/ani 1:1 pode haver um efeito
sinérgico entre as propriedades, favorecendo a interacdo com onda eletromagnética,
melhorando a capacidade de absorgéo das particulas, uma vez que os revestimentos
contendo hibridos obtidos dentro dessa razdo apresentaram valores superiores a
magnetita pura e aos hibridos obtidos com relacdo (2:1). Os melhores valores foram
observados para amostras contendo PAni sintetizada na presenca do CTAB,
atenuacdes aproximadamente 50% e 20% da onde incidente para os revestimentos
contendo PAni CTAB e PAni CTAB H, respectivamente. Esses resultados podem ser

considerados expressivos considerando que esses revestimentos possuem
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espessura micrométrica e a propriedade de atenuacdo da radicao eletromagnética é

influenciada diretamente pela espessura do material que esta sendo utilizado.

Figura 55. Variacao da perda de reflexdo (RL) pela frequéncia para os revestimentos contendo a)10
phr e b) 30 phr de hibridos
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Figura 56. Variacdo da perda de reflexdo (RL) pela frequéncia para os revestimentos contendo a) 10

phr e b) 30 phr de hibridos sintetizados na presenca do CTAB
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Tabela 9. Valores maximos de atenuacao observados para os revestimentos

88

Quantidade
_ de carga o
Amostras Mag:Ani _ RL (dB) méximo
naresina
(phr)
10 -0,32
Magnetita 1:0
30 -0,31
10 - 0,65
Pani DBSA 0:1
30 - 0,38
10 - 0,36
Pani DBSA H 11
30 -0,33
10 -0,39
PAni DBSA 2H 2:1
30 - 0,58
10 -1,82
Pani CTAB 0
30 -0,28
_ 10 - 0,86
Pani CTAB H 11
30 -0,75
_ 10 -0,61
PAni CTAB 2H 2:1
30 - 0,53

Fonte: Elaborado pelo autor

5.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS DOS REVESTIMENTOS

Através de técnicas eletroquimicas foram analisadas as propriedades anticorrosivas

dos revestimentos produzidos. Foram avaliados o potencial de circuito aberto (OCP),

a variacao da impedancia pelo diagrama de Bode e Nyquist, assim como variacao do

angulo de fase, todas em funcéo do tempo de imersdo das amostras em solucéo 3,5%

de NaCl.

5.3.1 Polianilina sintetizada na presenca de CTAB

Nesse item serdo avaliados as propriedades anticorrosivas dos revestimentos obtidos

através da incorporacdo da PAni DBSAo e Pani DBSA2 em matriz epoxidica.
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5.3.1.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Na Figura 57 é apresentado a variagdo do OCP pelo periodo de imersdo das
amostras. Foram analisados revestimentos contendo 1 phr, 10 phr e 30 phr de
PAnNi.DBSA dispersa em resina epoxidica. Nesse ensaio é possivel avaliar mudancas
no potencial eletroquimico de corrosédo, contudo ndo se pode avalisar a velocidade
real da corrosdo do sistema. Pelos resultados apresentados, observa-se que o
potencial mais proximo de patamares mais nobres é obtido pelo revestimento
contendo somente resina epoxi, esse resultado pode ser explicado pela alta protecéo
por barreira que a resina oferece, ndo permitindo que o eletrélito permeie o
revestimento evitando o inicio do processo corrosivo. Quando foi adicionado a
PANi.DBSA, mesmo em menores concentracdes, esta protecdo por barreira pode ter
sido prejudicada devido a producdo de um revestimento mais poroso por
caracteristicas intrinsecas ao polimero condutor, como a incompatibilidade e a dificil
disperséo, fazendo com que o potencial seja deslocado para menores valores quando
comparados a resina pura, contudo ainda acima do metal puro. No entanto, nota-se
um comportamento comum entre as amostras contendo o polimero condutor, em
todos os casos os valores de potencial decaem com o tempo de imersdo até
aproximandamente cinco dias e entdo séo elevados a potenciais mais nobres. Esse
comportamento pode ser um indicio da formacao de uma camada de 6xidos protetora
entre o revestimento e o substrato, provocando o aumento dos valores de potencial.
A formacdo de uma camada de 6xidos (passivacdo) quando o eletrélito entra em
contato com o substrato € uma vantagem da utilizacdo da PAni no revestimento em
relacdo ao resina epoOxi pura, uma vez que a resina epoxi oferece somente protecéo
por barreira e quando esse revestimento é rompido, ndo ha mais protecdo ao substrato
contra o inicio da corrosdo, ao contrario dos polimeros condutores que devido a suas
propriedades redox fazem com que a protecao anticorrosiva seja tolerante a defeitos
naturais, como descontinuidades no revestimento polimérico (ALMADA, 2007). Das
amostras contendo o polimero condudor, aquelas onde foram dispersas a PAni.DBSA2
apresentaram potenciais tendendo a valores mais nobres, especialmente a contendo
1 phr de polimero condutor. Os melhores resultados para estas amostras podem ser

decorrentes de uma melhor formacao da pelicula de revestimento sobre o substrato,
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uma vez que a presenca do CTAB na sintese pode beneficiar a dispersao da PAni em

matriz epoxidica, como ja demostrado nesse trabalho.

Figura 57 - Varia¢éo do potencial de circuito aberto X dias para amostras imersas em 3,5% de NacCl.
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5.3.1.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

Através da técnica de EIS foram avaliados o modulo de impedancia e variacdo do
angulo de fase pelo diagrama de Bode dos revestimentos. Também foi observado pelo
diagrama de Nyquist o circuito equivalente que descreve o comportamento dos
revestimentos produzidos. A Figura 58 apresenta o diagrama de Bode da impedancia
e angulo de fase pela frequéncia dos revestimentos contendo PAni DBSAo e PAni
DBSA:2, apés 1080 horas de analise.
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Figura 58 — Diagrama de Bode da a) impedéancia pela frequéncia, b) angulo de fase pela frequéncia
para os revestimentos contendo PAni DBSA,, ¢) impedancia pela frequéncia, d) &ngulo de fase pela

frequéncia para os revestimentos contendo PAni DBSA 2, apds 1080 horas de imersao.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados demonstram um decréscimo do modulo em funcao da concentracao de
PAni DBSAo no revestimento, resultado que pode ser esperado considerando o fato
que foi adicionado uma carga condutora em um revestimento isolante. Nota-se que o
menor valor obtido correponde a amostra com maior teor do polimero condutor,
valores préximos a 0,1 Mohm.cm?, enquanto os maiores valores foram obtidos para
as amostras com menor teor de PAni, cerca de 10 Mohm.cm?2. Considerando o tempo
de imersdo em que os revestimentos foram submetidos, ndo ocorre queda brusca
nesses valores devido a penetragdo da dgua no revestimento e por consequéncia o
contato com o substrato, demosntrando que pode haver a formacdo de uma camada

protetora no substrato, impedindo a penetracdo do eletrdlito.
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O angulo de fase a alta frequéncia também é uma ferramenta muito util para a
avaliacdo da capacidade de protecdo de um revestimento. Sendo o revestimento um
material resistivo, a corrente que existe entre os eletrodos tende a passar pela parte
dielétrica do revestimento, resultando em angulos de fases préximos a 90° entre a
corrente a tensdo. Em revestimento menos resistivos, a corrente tende a passar pelos
caminhos condutores que podem haver, resultados em angulos préximo a 0°. Todos
0S revestimentos, mesmo 0s com maior concentracdo de PAni.DBSAo apresentaram
angulos proximo a 90° caracterizando 0 comportamento capacitivo dos
revestimentos. Os resultados dos revestimentos contendo PAni DBSA2 demonstram
0 mesmo comportamento ja verificado para as amostras contendo PAni.DBSAo,
quanto maior a concentracdo de PAni DBSA2, menor o valor de impedéancia
observado. As amostras contendo 1 phr de polimero condutor, apresentaram valores
de impedancia a baixa frequéncia na ordem de 50 Mohm.cm? até 340 horas de
imerséo, resultado cinco vezes melhor do que o observado para a PAni.DBSAo apos
0 mesmo tempo. Esse comportamento pode ser atribuido a melhor formacéo do
revestimento devido a melhor dispersédo e também a morfologia na forma de lamelas,
gue devido a sua estrutura podem fornecer melhor protecéo contra a penetracdo do

eletrélito.

Através dos diagramas Nyquist foi proposto um circuito equivalente que visa
demonstrar o comportamento do revestimento. O circuito proposto € apresentado na
Figura 59, onde Rs é a resisténcia da solug¢éo, CPEr € o elemento de fase constante
referente a capacitancia do revestimento, Rr € a resisténcia do revestimento, CPE4c €
o elemento de fase constante referente capacitancia da dupla camada e Rp a

resisténcia a polarizagéo.

Figura 59. Circuito equivalente refente ao comportamento dos revestimetos

Rs CPEre

Rre CPEde

Fonte: Zview software
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Os diagramas de Nyquist e seus respectivos ‘fits’ sdo apresentados na Figura 60. Os
resultados demonstram que desde os primeiros dias de imersao, ja ha a difusdo do
eletrdlito pelo revestimento. Esse comportamento € caracterizado pelo arco capacitivo
iniciado em altas frequéncias e tendo seu término em frequéncias menores. Foram
observados dois arcos capacitivos para todas as amostras analisadas, o iniciado em
altas frequéncias esta relacionado a interacdo do meio com o0 revestimento, ja o
segundo arco, localizado em menores frequéncias, esta relacionado com as
interagcBes eletroquimicas ocorridas entre o revestimento e o substrato metalico.
Através da extrapolagdo em diregdo ao eixo da impedancia real (Z’) do primeiro e
segundo arco capacitivo, podemos obter a resisténcia dos revestimentos e a

polarizacéo, respectivamente. Os resultados sdo apresenatdos na Tabela 10.

Figura 60. Diagrama de Nyquist dos revestimentos contendo a) PAni DBSAo e b) PAni DBSA:z apds

1080 horas de imersao
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pelos resultados pode se concluir que a maior concentracdo de polimero condutor,
diminui a eficiéncia do revestimento, tornando mais susceptivel a acdo da corroséo.
Esse comportamento é evidenciado pela diminuicdo de cerca de duas ordens de
grandeza dos valores obseravados apos 1080 horas de imersao para as amostras
contendo 1 phr e 30 phr de PAni.DBSAo.
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Tabela 10. Valores de R, Ci, Cac € Rp obtidos do diagrama de Nyquist para revestimentos contendo
PAni DBSAo e PAni DBSA;

Amostras Concentracdo Periodo R Cr Cac Rp
(phr) (horas) (Q.cm?)
(F.cm? (F.cm? (Q.cm?
48 3,54E® 2,33E1! 4,86E® 2,52E7
170 2,04E® 2,30E1* 8,55E® 1,86E7
! 340 6,38E¢ 3,01E1* 3,42E® 2,01E7
1080 1,99E6¢ 2,36E 1,13E® 1,42E7
48 2,04E> 4,94E1' 4,26E7 1,21E®
ER + PAnNi 10 170 7,78E5 514E1  1,95E7 3,25E8
DBSA, 340 1,13E6¢ 5,61E1 3,76E7 4,24ES
1080 1,49E% 549E1! 3,28E”7 4,85E°¢
48 1,03E> 3,09E1° 3,92E*S 4,06E5
170 7,29E4 2,75E10 5,75E 2,77E>
30 340 8,49E* 2,97E1° 6,14E*® 2,59E5
1080 8,06E* 2,48E1° 7,02E® 2,27E>
48 6,24E6  3,08E1! 1,79E° 3,02E7
170 1,10E7 3,07E11  6,92E*° 4,24E7
! 340 6,39E6 3,01E1* 3,41E® 2,00E7
1080 5,93E6  3,24E1! 7,83E® 2,03E7
48 2,41E5 5,24E1* 8,53E”7 1,87E®
ER + PARi 10 170 1,76E> 5,70E1t 1,94E*® 8,21E>
DBSA, 340 1,53E> 5,20E* 2,45E*S 6,50E>
1080 2,80E> 5,69E1t 1,94E*® 8,23E>
48 2,41E5 524E1* 8,53E7 1,87E®
170 3,25E* 4,90E1* 3,72E*S 4,28E5
30 340 3,20E* 4,98E1! 3,82E° 4,17E5

1080 4,42E* 571E1t  4,07E*® 3,92E5

Fonte: Elaborado pelo autor

Também foram obtidos os valores referentes a capacitancia do revestimento e da
dupla camada. Esses valores podem indicar se h4 a penetragdo de agua no interior
do revestimento e posterior saturagao, a partir do aumento dos valores observados
até um valor constante. Pelo comportamento apresentado ao longo de 1080 horas de
analise, verifica-se que o revestimento contendo 1 phr apresentou melhores

propriedades anticorrosivas, evidenciado pelo maior valor de resisténcia, tanto do
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b

revestimento como a polarizacdo, e dos menores valores de capacitancia. O
Revestimento contendo 30 phr apresentou valores de capacitancia superiores aos
outros revestimentos, indicando o inchamento do revestimento e adsocdo de agua e

ions agressivos na superficie do substrato.

Os resultados para os revestimentos cotendo PAni DBSA:2 indicam um decréscimo
dos valores de resisténcia do revestimento e da polarizagdo com a concentracao do
polimero condutor. Mesmo comportamento ja evidenciado para 0s revestimentos
contendo PAni DBSAo. A diminuicdo das resisténcias € um indicativo que o
revestimento pode estar permitindo a permeacéo da agua, provocando o inchamento
do mesmo. Também foram obtidos os valores referentes a capacitancia do
revestimento e da dupla camada, esses valores podem indicar se h4 a penetracao de
agua no interior do revestimento e posterior saturacao, através do aumento dos
valores observados até um valor constante. Os resultados obtidos para os
revestimentos contendo PAni DBSA: corroboram o que ja foi observado para os outros
revestimentos. O alto teor de carga pode ter agido de forma prejudidical ao
revestimento, aumentando a porosidade e assim facilitando o contanto de ions

agressivos e agua com o substrato metalico.

Comparando os resultados obtidos tanto para os revestimentos contendo PAni.DBSAo
quanto PAni DBSA:2, ha o indicativo que esse ultimo confere melhores propriedades

anticorrosivas, apesar da diferenca entre os revestimentos ndo ser tao significativa.
5.3.2 Polianilina sintetizada na presenca de magnetita

Nesse item serdo avaliados as propriedades anticorrosivas dos revestimentos obtidos
atraveés da incorporacdo da dos aditivos Pani DBSA H, Pani DBSA 2H, Pani CTAB H
e Pani CTAB 2H em matriz epoxidica.

5.3.2.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

A variacéo do potencial dos revestimentos contendo 1 phr, 10 phr e 30 phr de hibridos
€ apresentado na Figura 61. Para todas as amostras contendo esses aditivos, foram
observados valores de potencial entre -0,7 e -0,6 V ao longo de todo periodo de

imerséo, indicando que esses podem néo ter impedido o inicio do processo corrosivo.
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No entanto, vale destacar o comportamento observado para 0s revestimentos
contendo somente magnetita, esses apresentaram valores de potencial préximos
entre -0,1 e -0,2 V. O potencial tendendo a valores maior nobres, pode ser um
indicativo da atuacdo da magnetita como ferrugem protetora, tendo como
caracteristica a diminuicdo da diferenca de potencial, fazendo com que haja uma
reducdo na taxa de corrosdo. A magnetita pode agir como ferrugem protetora, uma

vez que ela € um dos produtos da corrosdo do ago carbono.

Figura 61. Variacdo do OCP x tempo de imersédo em solugéo de 3,5% de NaCl dos revestimentos
contendo a) 1 phr, b) 10 phr e c) 30 phr de hibridos
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5.3.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Através da técnica de EIS foram avaliados o modulo de impedéancia e variacdo do
angulo de fase pelo diagrama de Bode dos revestimentos. Também foi observado pelo
diagrama de Nyquist o circuito equivalente que descreve o comportamento dos
revestimentos produzidos. A Figura 61 apresenta o diagrama de Bode da impedancia

e angulo de fase pela frequéncia dos revestimentos contendo hibridos.

Ao longo de 1080 horas, o revestimento contendo 10 phr de PAni DBSA H apresentou
valores de 0,1 Mohm.cm? de mdédulo de impedancia e 65° de angulo theta, nédo
havendo grande variacédo dessas propriedades ao longo do tempo em que a medida
foi realizada. O revestimento contendo 30 phr PAni DBSA H apresentou valores entre
0,01 e 0,1 Mohm.cm? e 65° de angulo theta, indicando uma leva diminuicdo na

resistividade do revestimento.

As Figuras 61c e 61d apresentam o diagrama de Bode da impedancia e angulo de
fase pela frequéncia dos revestimentos contendo PAni DBSA 2H. Ao longo de 1080
horas, o revestimento contendo 1 phr de PAni DBSA 2H apresentou valores de 10
Mohm.cm? de médulo de impedancia e 85° de angulo theta, ndo havendo grande
variacdo dessas propriedades ao longo do tempo em que a medida foi realizada. O
revestimento contendo 10 phr PAni DBSA 2H apresentou valores entre 0,1 e 1
Mohm.cm? e 72° de angulo theta. O mesmo ocorreu para os revestimentos contendo
30 phr, que apresentou valores de entre 0,1 e 1 Mohm.cm? e 70° de angulo theta. Os
resultados indicam uma reducédo do médulo de impedancia e angulo theta em funcéo
da concentracdo de PAni DBSA 2H, no entanto a utilizacdo dos hibridos com maior
guantidade de magnetita, parece melhorar as propriedades anticorrosivas do
revestimento, quando comparados com os resultados obtidos para a PAni DBSA H.
As Figuras 61e e 61f apresentam o diagrama de Bode da impedancia e angulo de fase
pela frequéncia dos revestimentos contendo de PAni CTAB H. Ao longo de 1080
horas, o revestimento apresentou valores de 0,5 Mohm.cm? de médulo de impedancia
e 77° de angulo theta, havendo uma grande varia¢cdo no angulo ao longo do tempo. O
revestimento contendo 30 phr PAni DBSA H apresentou valores entre 0,01 e 0,1
Mohm.cm? e 45° de angulo theta, indicando uma queda na capacidade anticorrosiva

do revestimento.
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Figura 61. Diagrama de Bode da a) impedéancia x frequéncia, b) &ngulo de fase x frequéncia para os
revestimentos contendo PAni DBSA H, c) impedéancia x frequéncia, d) angulo de fase x frequéncia
para os revestimentos contendo PAni DBSA 2H, e) impedéancia x frequéncia, f) &ngulo de fase x
frequéncia para os revestimentos contendo PAni CTAB H, g) impedancia x frequéncia e h) angulo de
fase x frequéncia para os revestimentos contendo PAni CTAB 2H, apds 1080 horas de analise.
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As Figuras 61g e 61h apresentam o diagrama de Bode da impedancia e angulo de
fase pela frequéncia dos revestimentos contendo PAni CTAB 2H. Ao longo de 1080
horas, o revestimento apresentou valores entre 10 e 40 Mohm.cm? de mdédulo de
impedancia e 82° de angulo theta, ndo havendo grande variacdo dessas propriedades
ao longo do tempo em que a medida foi realizada. O revestimento contendo 10 phr
PAni CTAB 2H apresentou valores entre 0,1 e 1 Mohm.cm? e 62° de angulo theta. Ja
o revestimento contendo 30 phr, apresentou valores de entre 0,01 e 0,1 Mohm.cm? e
58° de angulo theta. Os resultados indicam uma redu¢éo do modulo de impedéancia e
angulo theta em funcao da concentragéo de PAni CTAB 2H.

Através dos diagramas Nyquist foi proposto um circuito equivalente que visa
demonstrar o comportamento do revestimento. O circuito proposto é apresentado na
Figura 62, onde Rs é a resisténcia da solugdo, CPEre é o elemento de fase constante
referente ao revestimento, Rc é a resisténcia do revestimento, CPEdc € o elemento
de fase constante referente a dupla camada e Rp a resisténcia a polarizacdo. Os
diagramas de Nyquist e seus respectivos ‘fits’ sdo apresentados na Figura 63. Os
resultados demonstram que desde os primeiros dias de imerséo, j4 ha a difusdo do
eletrdlito pelo revestimento, esse comportamento é caracterizado pelo arco capacitivo
iniciado em altas frequéncias e tendo seu término em frequéncias menores. Atraves
da extrapolagdo em diregdo ao eixo da impedancia real (Z') do primeiro e segundo
arco capacitivo, podemos obter a resisténcia dos revestimentos e a polarizacao,
respectivamente. Os valores de resisténcia do revestimento e da resisténcia a
polarizacéo para os revestimentos de PAni DBSA H, sdo apresentados na Tabela 11.
Pelos resultados pode se concluir que o tempo de imersao nao afeta consideralmente
as propriedades anticorrosivas do revestimento, uma vez que ndo ha uma diferenca

signficante dos valores observados apés mais de 1000 horas de analise.

Figura 62. Circuito equivalente refente ao comportamento dos revestimentos

Rs CPEre

Rre CPEdc

Fonte: ZView software
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Figura 63. Diagrama de Nyquist dos revestimentos contendo a) PAni DBSAH, b) PAni CTAB H, c)
PAni DBSA 2H e d) PAni CTAB 2H, apds 1080 horas de imersao.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Também foram obtidos os valores referentes a capacitancia do revestimento e da
dupla camada (Tabela 11), esses valores podem indicar se ha a penetracdo de agua
no interior do revestimento e posterior saturacdo, através do aumento dos valores

observados até um valor constante.

Pelos resultados apresentados, nota-se que em relacdo a Rc as amostras
apresentaram comportamento semelhante, indicando um aumento da resisténcia nos
primeiros dias para posterior queda, a partir do 7 dia. Esse comportamento sugere
pode sugerir a formagdo de uma camada protetora de éxidos na superficie do
substrato. No entanto, nota-se maior diferenca entre os revestimentos quando se
avalia Cr, Rp e Cai. Os valores e o comportamento da capacitancia para o revestimento

contendo 30 phr indicam menor capacidade de protecdo para esse revestimento.
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Os diagramas de Nyquist e seus respectivos fits’ das amostras contendo PAni DBSA
2H sao apresentados nas Figuras 63b e 63d. Os resultados também demonstram que
desde os primeiros dias de imerséo, ja ha a difusdo do eletrélito pelo revestimento,
esse comportamento é caracterizado pelo arco capacitivo iniciado em altas
frequéncias e tendo seu término em frequéncias menores. Os resultados indicam que
as amostras com maiores teores de carga, 10 e 30 phr, apresentam piores
propriedades anticorrosivas quando comparadas a amostra com 1 phr. Estas
amostras apresentaram menores valores de resisténcias e maiores de capacitancia,
indicando a penetracdo de &agua no interior da pelicula. A melhor propriedade
anticorrosiva para o revestimento contendo 1 phr de PAni DBSA 2H, pode estar ligado
a maior uniformidade da formacéo da pelicula, uma vez que ha menor presenca de

carga, o que pode ter diminuido a porosidade do revestimento.

Tabela 11 Valores de R, Cr, Cac € Rp obtidos do diagrama de Nyquist para revestimentos contendo
PAni DBSAH e PAni DBSA 2H

Amostras Concentragcdo  Periodo R, C: Cdc Ry
(phr) (horas) (Q.cm?)
(Fcm?) (Fcm?) (Q.cm?
48 1,20E* 1,32E10 8,62E06 1,85E°
170 3,47E* 1,88E1° 5,18E706 3,07E®
10 340 2,46E* 1,51E1° 6,40E706 2,48E°
ER + PAni 1080 3,00E4 1,64E1° 9,99E%  1,59ES
DBSAH
48 1,11E4 1,03E%° 1,86E0° 6,46E*
30 170 4,32E4 1,44E%° 1,09E05 1,46E5
1080 2,21E* 2,12E%% 2,57E0 6,19E°
48 2,63E® 4,16E1! 3,30E08 1,56E7
170 2,28ES® 4,80E1 9,11E©8 1,75E7
! 340 1,57ES 2,99E11 8,65E08 1,84E7
1080 9,46E° 2,82E11 1,357 1,18E7
48 7,98E* 3,35E10  1,30E70 2,99E°
ER + PAnNi 10 170 7,89E* 2,55E10 2,09E06 5,75E°
DBSA 2H 340 5,66E* 2,02E10  2,40E06 6,64E°
1080 351 E4 1,86E19 3,28E0% 4 85E®°
48 3,34E* 2,59E10 6,62E0 1,82E°
30 170 8,32E* 4,25E10 2 56E6 3,54E°

1080 1,82E5 4,52E10 142E%  1,12ES
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os revestimentos contendo PAni CTAB H sdo apresentados na Figuras 63b e na
Tabela 12. Pelos resultados pode se concluir que o tempo de imersdo nao afeta
consideralmente as propriedades anticorrosivas do revestimento, uma vez que ndo ha
uma diferenca signficante dos valores observados apds mais de 1000 horas de
analise. Considerando os valores de resisténcias, a amostra contendo 10 phr de PAni
CTAB H apresentou valores duas ordens de grandeza acima daqueles obtidos para o
revestimento com 30 phr, mais uma vez indicando que elevadas concentracdes de
carga podem atuar de forma negativa, prejudicando a eficiéncia do revestimento. Esse
comportamento € corroborado pelo comportamento de Cr e Cdc, que apresentam

valores significativamente maiores.

Tabela 12 Valores de R, Ci, Cac € Rp obtidos do diagrama de Nyquist para revestimentos contendo
PANi CTABH e PAni CTAB 2H

Amostras Concentragcdo  Periodo R, C Cdc Ry
(phr) (horas) (Q.cm?)
(Fcm?) (Fcm?) (Q.cm?
48 3,60E* 4,42E1* 1,28E706 1,24ES
170 2,00E® 7,59E11  5,62E°7 6,93E°
10 340 1,71E5 6,71E11 1,73E70 6,96E°
ER + PAni 1080 1,32E5  6,55E1t 2,00E%  7,96ES
CTABH
48 1,67E3 9,55E10 1,51E% 1,06E4
30 170 3,09E3 5,14E10 4,86E% 3,28 E*
1080 3,09E® 5,15E1° 3,86E%  4,13E*
48 6,72E° 2,26E11  3,39E08 2,02E7
170 6,68E° 1,71E1  2,41E708 3,75E7
! 340 5,62E° 1,54E1* 2,35E08 6,78E"
1080 7,33E° 5,93E13 3,42E%  4,66E7
48 4,49E4 6,23E11 5,16E7 1,76ES
ER + PAni 10 170 5,28E* 6,71E10 6,53E0 2,44E5
CTAB 2H 340 6,77E* 6,93E1° 3,09E% 2 93E>
1080 6,86E* 5,16E10 5 59E6 2,15E°
48 7,60E3 4,66E-° 3,34E° 4 77E4
30 170 1,08E* 1,87E°® 2,18E® 7,31E*

1080 1,32E4 2,68E°  3,59E° 4,44E%

Fonte: Elaborado pelo autor
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Os diagramas de Nyquist e seus respectivos fits’ das amostras contendo 1 phr, 10
phr e 30 phr de PAni CTAB 2H séo apresentados na Figuras 63d e na Tabela 12.
Pelos resultados pode se concluir que o tempo de imersao nao afeta consideralmente
as propriedades anticorrosivas do revestimento, ao contrario da quantidade de carga,

gue parece prejudicar o revestimento quando adicionada em maiores concentragoes.

Assim como nos resultados apresentados anteriormente, o revestimento contendo
menor teor de carga demonstra ser mais eficaz em proteger o substrato do inicio do
processo corrosivo. Esse comportamento pode ser explicado pela maior dificuldade
de formacéo de uma pelicula uniforme devido a presenca de cargas, desfavorecendo
as propriedades de barreira do revestimento, o que facilita a difusdo de espécies

agressivas pelo revestimento, facilitando o inicio do processo corrosivo.

A Figura 64 apresenta uma comparacdo entre os resultados obtidos para os
revestimentos contendo a PAni.DBSA pura e sintetizada com CTAB, com a magnetita
pura. Os trés revestimentos apresentam comportamento semelhante apos 1080 horas
de imerséo, a formacdo de dois arcos capacitivos. No entanto o arco iniciado em
maiores frequéncias para o revestimento contendo magnetita apresenta um diametro
muito maior, evidenciando a melhor protecdo contra a corrosao que esse revestimento

proporciona.

Figura 64. Diagrama de Nyquist dos revestimentos contendo 10 phr de carga, apés 1080 horas de

imerséo.
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Fonte: Elaboragéo propria
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5.3.3 Magnetita funcionalizada com liquidos i6nicos

Nesse item serdo avaliadas as propriedades anticorrosivas dos revestimentos obtidos
a partir da incorporagcdo da magnetita e das magnetitas funcionalizadas com o0s

liquidos idnicos mMimC12.Br e mimC10COOH.br, em matriz epoxidica
5.3.3.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

A variacéo do potencial dos revestimentos contendo 30 phr de magnetita e magnetita
funcionalizada com LI € apresentado na Figura 65. As amostras contendo magnetita
e magnetita funcionalizada com mimC10COOH.Br apresentaram valores de potencial
préximos ou mesmo superiores aqueles observados para revestimento somente de
epoxi pura, ao longo de todo periodo de imersdo. Contudo, pelos resultados nota-se
uma piora nos valores de potencial para 0s revestimentos contendo magnetita
funcionalizada. Os revestimentos contendo as magnetitas funcionalizadas com
mimC10COOH.Br e mimCi2.Br apresentaram valores de potencial de -0,3 V e -0,55V,
respectivamente. No entanto, o potencial tendendo a valores maior nobres (para a
magnetita sem funcionalizagéo), mesmo com alta concentracao de aditivos, pode ser
um indicativo da atuacdo da magnetita como ferrugem protetora, tendo como
caracteristica a diminuicdo da diferenca de potencial, fazendo com que haja uma
reducdo na taxa de corrosdo. A magnetita pode agir como ferrugem protetora, uma

vez que ela é um dos produtos da corrosédo do ago carbono.

Figura 65 - Variagdo do OCP x tempo de imersdo em solucdo de 3,5% de NaCl dos revestimentos
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5.3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Através da técnica de EIS foram avaliados o modulo de impedancia e variacdo do
angulo de fase pelo diagrama de Bode dos revestimentos. Também foi observado pelo
diagrama de Nyquist o circuito equivalente que descreve o comportamento dos
revestimentos produzidos. A Figura 66 apresenta o diagrama de Bode da impedancia
e angulo de fase pela frequéncia das amostras contendo 30 phr de magnetita,
magnetita funcionalizada com os liquidos i6nicos mim.ciz.br e mimCi0.COOH.Br,

respectivamente, apds 1080 horas de imerséo.

Do inicio do ensaio até aproximadamente 170 horas de imersdo, o revestimento
contendo magnetita ndo funcionalizada apresentou valores préximos 600 Mohm.cm?
de médulo de impedancia e 87° de angulo theta, no entanto com o avango do tempo
de imerséo, houve a diminuicdo da impedancia chegando a valores préximos de 40
Mohm.cm?. O revestimento contendo magnetita funcionalizada com o liquido i6nico
mimCi2.Br apresentou valores menores do que aqueles observados para a magnetita
pura, o médulo de impedancia decaiu de 20 Mohm.cm? para 5 Mohm.cm?, ao longo
de 1080 horas de ensaio. A comparacdo desses resultados demonstra que a
funcionalizacdo da magnetita com esse liquido i6nico ndo foi benéfica para as

propriedades anticorrosivas do revestimento.
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Os melhores resultados de modulo de impedancia foram observados para a magnetita
funcionalizada com mimC10COOH.Br, no inicio do ensaio o revestimento apresentou
valores préoximos a 20,000 Mohm.cm? e ap6s 1080 horas os valores ainda se
apresentavam altos, apresentando valores préximos a 1200 Mohm.cm?, indicando um

grande aumento na capacidade anticorrosiva do revestimento.

Atraveés dos diagramas Nyquist foram propostos dois circuitos equivalentes que visam
exemplificar o comportamento dos revestimentos. O primeiro circuito proposto é
apresentado na Figura 67a, onde Rs € a resisténcia da solucdo, CPEre é o elemento
de fase constante referente ao revestimento, Rc é a resisténcia do revestimento,
CPEdc é o elemento de fase constante referente a dupla camada e Rp a resisténcia
a polarizacéo. O segundo é apresentado na Figura 67b, onde Rs é a resisténcia da
solucéo, CPEre é o elemento de fase constante referente ao revestimento, Rc € a
resisténcia do revestimento. Os diagramas de Nyquist e seus respectivos ‘fits’ sao

apresentados na Figura 68, para analises apés 1080h de imerséao.

Os resultados com 48 horas de imersao indicam que ja existe difusédo do eletrolito pelo
revestimento, especialmente paras amostras de magnetita e magnetita mimCi2.Br.
Através da extrapolagdo em diregdo ao eixo da impedancia real (Z’) do primeiro e
segundo arco capacitivo, podemos obter a resisténcia dos revestimentos e a
polarizacdo, respectivamente. O revestimento contendo magnetita mimC1oCOOH.Br
apresenta somente um arco capacitivo iniciado em altas frequéncias, indicando que
(a0 contrario dos outros revestimentos), ndo houve penetracdo da agua no seu
interior. Esse comportamento € caraterizado pelo circuito equivalente apresentado na
Figura 67b.
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Figura 66 — Diagrama de Bode da a) impedéancia pela frequéncia, b) angulo de fase pela frequéncia

dos revestimentos, apos 1080 horas de imerséo.
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Figura 67 — Circuito equivalente refente ao comportamento dos revestimentos: a) Magnetita,

magnetita mimCi2.Br e b) Magnetita mimC10COOH.Br
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Figura 68 — Diagrama de Nyquist dos revestimentos apds 1080 horas de imersao
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados de Rc, Cr, Coc e Rrtc obtidos do diagrama de Nyquist para

revestimentos sdo apresentados na Tabela 13.

O revestimento contendo 30 phr de magnetita apresentou valores de resisténcia do
revestimento e da dupla camada duas ordens de gradeza superiores ao revestimento
contendo magnetita mimCi2.Br, até 170 horas de imerséo. Ja o revestimento contendo
a magnetita mimC10COOH.Br apresentou valores de resisténcia do revestimento até
quatro ordens de grandeza superiores aos verificados para 0s outros revestimentos,
indicando maior prote¢do anticorrosiva. A maior resisténcia observada para esse
revestimento pode estar relacionada ao carater hidrofébico do liquido ibnico utilizado
na funcionalizacdo (MESTROM et al., 2015), dificultando a permeac¢éo da agua pela

pelicula do revestimento.



Tabela 13. Valores de Rc, Cr, Coc e Rpdos revestimentos

Amostras Concentra Periodo R, Cr Cac Rp
cdo (phr)  (horas) (Q.cm?
(F.cm?) (Fcm?) (Q.cm?
48 1,25E8 2,56E1T  1,82E°  8,74EB
170 1,27E8 7,45E°  437E°  3,64E8
Magnetita %0 340 1,057  3,20E 1,10E®  1,43E°
720 3,55E° 3,07E**  3,39e® 4,68E’
1080  4,40E® 3,286t 3, 76E®  4,22F’
48 2,35E° 3,50 5,73E° 1,24E7
170 2,23E¢ 3,69t 2,238  9,92E°
Magnetita 30 340 1,80E 5,78e*  2,65E®  4,51E’
mimCi2.Br
720 1,92E° 4,28 1,64E7 7,30E®
1080 1,82E°® 5,99  2,01E” 7,91E®
48 2,72E% 583EM - -
170 2,07E™ 7,67 - -
Magnetita 340 1,75 9,05 - -
mimC1,COOH.Br
720 7,06E° 2,250 - -
1080  2,59g8 2,07E° - -

Fonte: Elaborado pelo autor
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6 CONCLUSOES

Foi observado na sintese da polianilina na presenca do CTAB, que pode haver uma
relacdo Otima entre o &cido utilizado na protonacdo do polimero condutor e o
emulsificante catibnico (CTAB/DBSA = 0,5). Relacdo que pode ter induzido a
formacdo de estruturas lamelares, que por consequencia podem ter influenciado
diretamente em outras propriedades da PAni, como a condutividade e a blindagem
eletromagnética. Em relacéo a dispersdo em resina epoxidica, notou-se que a sintese
realizada com maior concentracdo de emulsificante (CTAB/DBSA = 0,7) foi mais

facilmente dispersa, também apresentando maiores valores de condutividade.

Com relacdo aos hibridos sintetizados, a presenca da magnetita agiu de forma
negativa em relacdo a condutividade dos hibridos e positiva em relacéo a estabilidade
térmica e capacidade de absorcdo de eletromanética, quando dispersas em resina
epoxidica. As analises eletroquimicas indicaram que a quantidade elevada de hibridos
no revestimento foi prejudicial para a capacidade anticorrosiva. Confome indicado
pelas analises eletroquimicas, os melhores resultados foram observados para o0s

revestimentos contendo 1phr de hibrido.

A funcionalizagéo da magnetita com o LI mimCi2.Br provocou mudangas no tamanho
de particula, que pode ter sido induzida pela caracteristica hidrofilica do LI. A
dispersdo da magnetita e da magnetita funcionalizada com o LI mimC10COOH.Br
apresentaram as melhores propriedades anticorrosivas, indicado pelo alto valor de

resisténcia que os revestimentos apresentaram mesmo apés 1080 horas de imerséo.

Considerando todos os sistemas utilizados nesta Tese, o melhor desempenho
anticorrosivo foi alcangado quando se utilizou revestimentos contendo somente
magnetita, principalmente a modificada com o liquido iGnico mimC1oCOOH.Br. Esse
melhor resultado provavelmente € decorrente da atuacdo desse aditivo como
ferrugem protetora, combinado ao carater hidrofobico provocado pela presenca do

liquido i6nico.
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7 SUGESTOES

e Analisar o comportamento eletromagnético dos compdsitos curados com
anidrido;

e Realizar a sintese dos hibridos utilizando a razdo molar CTAB/DBSA = 0,7,

e Produzir compoésitos e revestimentos contendo a mistura fisica de magnetita e
PAnNi;

e Produzir compositos e revestimentos contendo a mistura fisica de magnetita
funcionalizada com liquidos i6nicos e PAni;

e Desenvolver hibridos a partir da sintese in situ da PAni na presenca das
magnetitas funcionalizadas com liquidos i6nicos.

e Analisar a influéncia do agente de cura no comportamento eletroquimico dos

revestimentos obtidos.
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APENDICE D — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
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APENDICE F — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
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APENDICE H — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
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APENDICE J — DIAGRAMAS DE BODE DA IMPEDANCIA E ANGULO DE FASE
PELO LOG DA FREQUENCIA PARA REVESTIMENTOS CONTENDO PAni.DBSA
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APENDICE K — DIAGRAMAS DE BODE DA IMPEDANCIA E ANGULO DE FASE
PELO LOG DA FREQUENCIA PARA REVESTIMENTOS CONTENDO PAni.DBSA
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APENDICE L — DIAGRAMAS DE BODE DA IMPEDANCIA E ANGULO DE FASE
PELO LOG DA FREQUENCIA PARA REVESTIMENTOS CONTENDO PAni.CTAB
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APENDICE M — DIAGRAMAS DE BODE DA IMPEDANCIA E ANGULO DE FASE
PELO LOG DA FREQUENCIA PARA REVESTIMENTOS CONTENDO PAni.CTAB
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APENDICE N — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO

10 phr de PAni.
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APENDICE O - DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO

30 phr de PAniI

Z" (Mohm.cm?)

.DBSAH

0,04 -0,08 -
a) b)
0,034 -0,06
NE .
-0,02-| £.0,04 170
: 48h £
£
0,01 N 0,02
f
0,00 - . s 0,00 - - - .
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
Z' (Mohm.cm?) Z' (Mohm.cm?)
-0,04 -
c)
-0,03
E
8.
£ o0
=U,
s 1080h
N
0,01
0,00 . . - .
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Z' (Mohm.cm?)



140

APENDICE P — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
1 phr de PAni.DBSA 2H
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APENDICE Q — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
10 phr de PANni.DBSA 2H
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APENDICE R — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
30 phr de PAni.DBSA 2H
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APENDICE S — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
10 phr de PANi.CTAB H
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APENDICE T - DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
30 phr de PAni.CTAB H
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APENDICE U — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO

1 phr de PANi.CTAB 2H
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APENDICE V — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO

10 phr de PANni.CTAB 2H
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APENDICE W — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO

30 phr de PAni.CTAB 2H
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APENDICE X- DIAGRAMAS DE BODE DA IMPEDANCIA E ANGULO DE FASE
PELO LOG DA FREQUENCIA PARA REVESTIMENTOS CONTENDO 30 PHR DE
MAGNETITA E MAGNETITA FUNCIONALIZADA COM IL
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APENDICE Y — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
30 PHR DE MAGNETITA E MAGNETITA FUNCIONALIZADA COM IL APOS 48H

DE IMERSAO
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APENDICE Z — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
30 PHR DE MAGNETITA E MAGNETITA FUNCIONALIZADA COM IL APOS 340H
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APENDICE ZZ — DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA REVESTIMENTOS CONTENDO
30 PHR DE MAGNETITA E MAGNETITA FUNCIONALIZADA COM IL APOS 720H

DE IMERSAO
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