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RESUMO

Na presente tese, apresentamos a sintese de trés silsesquioxanos contendo
como unidade monomérica o grupo bis(3-n-propiltrihidréxisilil)-1,4-diazoniabiciclo
[2,2,2] octano e como contra ions, carboxilatos de cadeia longa, mais especificamente os
ions estearato, oleato e linoleato. Silsesquioxanos contendo o grupo dicatiénico 1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano e o contra ion cloreto j& foram anteriormente preparados e
aplicados em varios sistemas porém a introducao de carboxilatos de cadeia longa conferiu
novas propriedades e possibilidades de aplicagcdes a esses materiais hibridos devido ao
carater hidrofébico dos anions. Os dicarboxilatos de dabco hidrolisados foram obtidos
por troca ioOnica, reagindo o silsesquioxano dicloreto de dabco hidrolisado com
carboxilatos de sodio. Considerando-se um modelo tridimensional do diestearato de
dabco obtido da modelagem molecular de seu precursor, do seu difratograma de raios X,
do seu espectro de infravermelho, das suas analises elementares e termogravimétricas, foi
possivel comprovar a sua formacgdo e deduzir uma férmula estrutural espacial. No
presente trabalho foram estudadas trés aplicacGes para os derivados silsesquioxanos
dicarboxilatos de dabco. A primeira aplicacéo foi na disperséo dos feixes de nanotubos de
carbono em solventes de baixa polaridade e em matrizes ceramicas, que foi confirmada
em imagens de MEV e MET. A segunda aplicacéo foi a preparagéo de eletrodos carbono
ceramicos contendo filmes depositados a partir de dispersbes de silsesquioxanos
dicarboxilatos de dabco hidrolisados, nanotubos de carbono e precursores para sintese de
matrizes cerdmicas de alumina ou zircénia. Os resultados de voltametria ciclica em
reacOes redox mostraram um aumento na corrente de pico e uma diminui¢ao na separacdo
dos potenciais anddico e catddico dos eletrodos contendo filmes de silsesquioxanos
carboxilatos, porém com a adicdo dos NTCPM essas caracteristicas ndo foram
observadas, possivelmente devido a uma baixa concentracdo de nanotubos. A terceira
aplicacdo foi na preparacdo de filmes protetores contra corrosdo em liga de aluminio.
Medidas de espectroscopia de impendancia eletroquimica mostraram através de
diagramas de Bode e de Nyquist que filmes contendo dicarboxilatos de dabco em
associacdo com alumina, formam barreiras contra ataques corrosivos de solucdes de
cloreto de sodio. Os maximos valores dos angulos de fase alcancados pelas ligas

revestidas s@o superiores ao da liga ndo revestida nos tempos de imersao avaliados.
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ABSTRACT

This Thesis describes the synthesis of three silsesquioxanes containing the bis(3-
n-propyltrihidroxisilyl)-1,4-diazoniabicyclo[2,2,2 Joctane as polimeric unit and as
counter ions carboxylates of long chain, more specifically the ions stearate, oleate and
linoleate.  Silsesquioxanes  containing  the  1,4-diazoniabicyclo  dicationic
group[2,2,2]octane and having chloride as counter ion were previously prepared and
applied in various systems but the introduction of long chain carboxylate confered new
properties and possibilities of application to this hybrid materials due to the hydrophobic
character of the anions . The hydrolyzed dabco dicarboxylates were obtained by ion
exchange reaction of hydrolyzed dabco silsesquioxane dichloride with sodium
carboxylates. Considering a three-dimensional model of the dabco distearate obtained by
molecular modeling of its precursor, its X-ray diffractogram, its infrared spectra, its
elemental and thermogravimetric analysis, it was possible to prove their synthesis and to
deduce a structural spacial formula. In the present study, three applications for dabco
dicarboxylates silsesquioxanes derivatives were studied. The first application was the
dispersion of the bundles of carbon nanotubes in solvents of low polarity and in ceramic
matrices, which was confirmed by SEM and TEM photomicrographs. The second
application is the preparation of ceramic carbon electrodes, containing films deposited
from dispersions of hydrolyzed dabco dicarboxylates silsesquioxanes, carbon nanotubes
and precursors for synthesis of alumina or zirconia ceramic matrices. The results of cyclic
voltammetry in redox reactions showed an increase in peak current and a decrease in the
separation of anodic and cathodic potential for the electrodes containing the
silsesquioxane carboxilate films, but with the addition of NTCPM these characteristics
were not observed, possibly because of low concentration of nanotubes. The third
application was to prepare protective films against corrosion of aluminum alloy.
Electrochemical impedance spectroscopy measurements showed by Bode and Nyquist
diagrams dicarboxylates containing film which in combination with DABCO alumina,
form barriers against corrosive attacks solution of sodium chloride. The maximum phase
angle values 20 reached by the coated alloy are superior to uncoated alloy under

immersion reviews.
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1. INTRODUCAO

O avanco da tecnologia exige novos materiais de protecdo, estruturais ou mesmo
decorativos, 0 que resulta na necessidade continua de pesquisa. Entre um grande nimero de
novos materiais desenvolvidos surgiu entdo nas Gltimas décadas o extenso ramo da pesquisa
em materiais hibridos organo-inorganicos. Esses hibridos agregam novas propriedades,
devido ao tamanho reduzido dos dominios, em nivel nanométrico ou molecular, que 0s
compde e do grande nimero de atomos em interfaces. Para os materiais hibridos 0 método
sol-gel de sintese tem papel importante, pois as reacdes sdo conduzidas a baixa temperatura,
permitindo a insercdo de grupos organicos em sistemas inorganicos. Em adicdo, os hibridos
organo-inorganicos obtidos pelo método sol-gel se apresentam na forma de pos, fibras, filmes
e outros, criando uma variedade de aplicacdes [1]. No uso do método sol-gel, quando da
evaporacdo cuidadosa de um gel, forma-se um sélido de estrutura peculiar, chamado xerogel.
Este material hibrido é obtido quando a fase liquida remanescente é retirada por processo
convencional de secagem em estufas com temperaturas inferiores a 100 °C e em pressao
atmosférica. Durante esse processo a estrutura do gel € profundamente modificada, havendo
uma contracdo no volume com diminuicdo da superficie especifica e do volume dos poros
(sinérese).

Quando, no processo de gelificagdo (policondensacdo), ndo for adicionado um
precursor do componente inorganico, um ortossilicato de tetra alquila, mas somente
organossilanos como precursores de componente organico, tendo esse, trés grupos alcoxidos
ligados ao silicio, resultara em um material hibrido de alto contetdo organico denominado de
silsesquioxano. Nesses materiais 0 grupo organico pode estar ligado tanto na forma pendente
ao silicio como também formando ponte entre dois ou mais atomos de silicio. Os
silsesquioxanos também podem ser usados como precursores na preparacdo de outros
materiais hibridos.

A crescente importancia, diversidade e as mdltiplas aplicacbes dos materiais
hibridos motivaram o grupo de trabalho do Laboratério de Sdélidos e Superficies
(LSS/UFRGS), a desenvolver novos materiais e aplicagdes, envolvendo-se assim numa
inesgotavel fonte de pesquisa. Além de utilizar precursores organossilanos comerciais que sao
em numero limitado, o Laboratério de Solidos e Superficies em colaboragdo com outros, tem
desenvolvido varios precursores organossilanos e materiais hibridos a base de silica,
fomentando assim a pesquisa constante e abrindo o leque do conhecimento nesta area da
Quimica Moderna [2, 3, 4, 5].



Xerogeis tém sido estudados quanto as estruturas, propriedades e aplicagcBes. Um
destes, o 4-fenilenodiaminopropilsilica, com alta porosidade e estabilidade térmica foi
utilizado de modo eficiente na pré-concentracdo de cobre em &guas naturais [5, 6]. O
crescimento pelo interesse em hibridos organossilanos tem aumentado, em vista das inimeras
estruturas moleculares [7] e aplicagbes como extracdo por fase soOlida, uso em fases
estacionarias em cromatografia, adsorvente de corantes e ions perigosos ao ambiente natural
entre outras [8]. A preparacdo de silicas hibridas usando método de enxerto produz materiais
com propriedades morfologicas, mecanicas e fisicoquimicas planejadas, resultando também
em modificacdo de comportamento [9]. Tdo importantes quanto os hibridos moleculares, séo
os hibridos i6nicos, onde 0s grupos organicos inseridos sdo de natureza catidnica ou anidnica.
Esses sdo obtidos pelo método sol-gel, onde se adicionam precursores organicos contendo
grupos organicos i6nicos [10]. Esses hibridos i6nicos tém algumas propriedades que 0s
colocam em condicBes privilegiadas em relacdo a outras classes de hibridos; se apresentam
solliveis em &gua e em solventes polares [11], desde que o anion tenha uma forca ibnica
apreciavel, da ordem de grandeza do cloreto, sulfato, nitrato ou tal que seu grau de ionizacao
seja maior que 5%. [12]. Os materiais hibridos idnicos se apresentam nano estruturados, ou
com organizacdo estrutural demonstrada por difratometria de raios X [13]; podem também, a
partir de solucgdes, formar filmes em superficies [10,14]; formar Xerogeis; participam de
reacOes de troca idnica e também formar estruturas com texturas de mesoporos ou microporos
[8].

O grupo imidazolio € uma especie ibnica que tem sido bastante estudada na
preparacdo de varios materiais por reacdes de enxerto (grafting) e também por sol-gel [15],
Por exemplo, a espécie idnica 1-metil-imidazol suportada em vidro tipo Vycor, mesoporoso,
foi utilizada como suporte para sintetizar nano particulas de ouro [7, 15, 16]. Sdo conhecidos
também sais precursores de imidazol, suportados em silica SBA-15, com mesoporos
ordenados, modificada por reacdes de enxerto, contendo derivados mono e dicatiénicos: (a)
Bipy'I" (C16>N2SiOsl) e (b) Bipy?* (I)2 (C22H3sN2Si20sl2), derivados do 4,4-bipiridinio
alcoxisilano [10].

Um silsesquioxano polimérico soltivel em agua, o cloreto de 3-npropilsilil-1-4-
azoniazabiciclo[2,2,2]octano foi usado para preparar materiais hibridos de diferentes graus de
polimerizacdo de grupo pendente usando o processo sol-gel. Partindo de uma solucdo, esse
silsesquioxano é capaz de se adsorver em silica ou em alumina, formando um filme altamente
aderente [17].



Posteriormente, foi sintetizado no Laboratorio de Sélidos e Superficies, um novo
precursor organossilano, o dicloreto de 3-npropiltrimetoxisilil-1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]
octano contendo o grupo organico ligado em ponte [11]. Este precursor vem sendo utilizado
na preparacdo de materiais com diversas aplicacdes, como na remocdo de metais [9] e na
formacdo de filmes protetores para agir como barreiras anticorrosivas [18]. Serviu também
para imobilizar espécies eletroativas anidnicas, imobilizar corantes e desenvolver eletrodos
sensores [8]. Apds a hidrolise, o dicloreto de dabco hidrolisado torna-se um silsesquioxano,
dicationico, soltvel em agua, que foi utilizado como agente controlador do tamanho e
também estabilizador da disperséo de nanoparticulas de ouro em solucgdes e em pd, obtido por
evaporacdo [15]. Filmes contendo nanoparticulas de ouro foram preparados a partir de
solucdo aquosa e usados na preparacao de eletrodos de pasta de carbono, usando o cloreto de
propilpiridinio e o cloreto de dipropil-1-azoniabiciclo[2,2,2]octano como agentes
estabilizadores [19]. Justifica-se entdo dar continuidade na pesquisa do LSS, buscando novos
compostos derivados deste importante precursor dicationico.

As aplicacdes e propriedades dos materiais hibridos citados levaram a suposi¢édo
de que um silsesquioxano do mesmo grupo organico 1,4-diazéniabiciclo[2,2,2]octano, porém
com contraion anidnico de cadeia longa, oriundo de um surfactante, poderia atuar melhor em
aplicacOes especificas como na formacéo de filmes protetores sobre metais, na disperséo de
nanotubos de carbono em matrizes ceramicas e na construcao de eletrodos. Ao que é de nosso
conhecimento ndo sdo registrados trabalhos na literatura envolvendo esse tipo de
silsesquioxanos. Esse silsesquioxano proposto apresentaria caracteristicas tanto hidrofdbicas
da cadeia longa de carbonos como também caracteristicas e possibilidade de interacdo com
matrizes metalicas e de Oxidos ja estudada em trabalhos anteriores do grupo. A proposta
entdo do presente trabalho € desenvolver silsesquioxanos contendo o grupo dicatidnico 1,4-
diazoniabiciclo[2,2,2]octano, que abreviadamente serdo chamados nesse trabalho de
dicarboxilatos de dabco, contendo como contra ions carboxilatos de cadeia longa, saturados e
insaturados, propor e desenvolver para eles algumas aplicaces.

O delineamento da pesquisa foi elaborado com base no conhecimento ja existente
e se buscou um viés ainda ndo pesquisado, montando- se uma estratégia de pesquisa capaz de

levar a novos resultados.



2.0BJETIVOS

2.1.0Dbjetivo Geral

Desenvolver a sintese e aplicagGes diferenciadas dos silsesquioxanos carboxilatos de
cadeia longa derivados do composto dicatibnico  bis(3-npropiltrihidréxisilil)-1,4

diazoniabiciclo[2,2,2]octano.

2.2. Objetivos Especificos

« Sintetizar os dicarboxilatos denominados diestearato, dioleato e dilinoleato de bis(3-
npropiltrihidroxisilil)-1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano empregando 0s materiais € métodos
usuais de laboratdrio.

« Caracterizar cada um dos novos silsesquioxanos, utilizando os métodos de difratometria de
raios X, espectroscopia no infravermelho, analise termogravimétrica, analise elementar CHN
e de cloreto, entre outros.

* Estudar a viabilidade de seus usos na dispersdo de nanotubos de carbono.

* Estudar seus usos na preparagdo de eletrodos sensores, avaliando-os através de medidas de
voltametria ciclica.

« Utiliza-los na preparacdo de filmes protetores contra corrosdo, avaliando os filmes através

da técnica de espectroscopia de impedancia eletroguimica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais Hibridos

3.1.1. Definicéo e classificacdo dos hibridos

Os hibridos sdo materiais obtidos por combinacdo ao nivel molecular ou
nanomeétrico de um composto organico com outro inorganico, resultando em um novo
material, que combina as propriedades fisico-quimicas de seus constituintes ou até apresenta
propriedades novas decorrentes dessa combinagéo.

Os materiais hibridos organo-inorgénicos, quanto a sua estrutura, sao classificados
em hibridos de classe | e Il. Os hibridos de classe | apresentam o componente organico
adsorvido a rede inorganica por forcas de Van Der Waals, ligacGes de hidrogénio ou ainda
aprisionado nos poros da rede inorganica. Ja os hibridos de classe 11, sdo sintetizados a partir
de precursores do componente organico, como por exemplo, organossilanos polimerizaveis
que apresentam grupo organico ligado diretamente ao silicio, em ligacdo Si-C nédo
hidrolisavel, como, por exemplo, (RO)3-Si-R’, (RO)2>-Si-R’2, RO-Si-R’3, onde R € geralmente
etil ou metil e R’ um grupo organico alifatico ou aromatico. Diferentes grupos funcionais de
interesse podem ser incorporados atraves de ligacdo quimica a estrutura do hibrido, tais como
aminas, tiois, haletos organicos, e outros. A Figura 1, adaptada de [1] mostra modelos
propostos para 0s materiais hibridos de classe | e de classe Il, onde o hibrido resultante

apresenta componente organico, representado por circulo preto.

CLASSE | CLASSE I

Figura 1. Hibridos de classe | e de classe Il. Circulos pretos representam o componente

organico [1].

Os hibridos de classe Il mostram uma maior estabilidade térmica do componente

organico quando comparado com os de classe I. Os hibridos de classe Il dividem-se em duas



subclasses: i) aqueles formados a partir de precursores do componente organico que possuem

apenas um ponto de conexdo com a rede inorganica, que resultardo em um hibrido com

componente organico preso a matriz inorganica na forma pendente, conforme a Figura 2a,

onde R representa 0 grupo organico; ii) hibridos formados a partir de precursores do

componente organico que contenham dois ou mais pontos de conex&o com a rede inorganica.

Neste caso, o hibrido formado apresenta componente orgénico preso & rede inorganica

formando pontes, conforme a Figura 2b [1].
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Os hibridos podem ainda ser classificados de acordo com sua hatureza quimica em

moleculares, ou ndo-idnicos e ibnicos. Os hibridos covalentes possuem fragmentos de cadeia

carbbnica do precursor organico ligados aos grupos silandis, como por exemplo, 0

metacriloxipropilmetoxisilano [20] e os exemplos ilustrados na Figura 3, adaptados das

referéncias [4] e [21].

a) dimetilsilsesquioxano, mPSizo [4]

Figura 3. Exemplos de hibridos de classe 11 tipo pendente.
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Os hibridos i6nicos de classe Il possuem a carga positiva no grupamento silanol mono,
di ou policationico e a carga negativa, no fragmento organico ou anion inorganico, tornando a
estrutura como um todo um conjunto iénico. [21]. A Figura 4 ilustra um hibrido i6nico, o

cloreto de 3-propilpiridinio [22].
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Figura 4. Exemplo de hibrido i6nico policatiénico tendo o cloreto como contraion [22].

3.1.2. Obtencao de hibridos pelo processo sol-gel

Um dos métodos mais importantes para a obtencdo de materiais hibridos é o método
sol-gel que ocorre por meio de reacdes de hidrolise e policondensacdo de precursores,
obtendo-se espécies de elevada massa molar. Inicialmente se obtém uma dispersdo de
particulas coloidais de diametro entre 1 a 1000 nm (sol) em um liquido. Com o0 avan¢o da
reacdo, as moléculas vdo formando espécies de maior massa molar agregando-se e terminando
por formarem uma rede rigida interconectada por poros e cadeias poliméricas de tamanho
médio 1,0 um (gel) [23]. Na Figura 5 é mostrado o processo através do esquema da obtencédo
de um gel de silica, para a producdo de vidro, tendo como precursor o tetraetoxisilano. Os
geéis de silica sdo amplamente estudados e aplicados. O processo se inicia pela reacdo de
hidrolise em meio acido ou alcalino, obtendo-se o sol que por policondensacdo forma o gel
(gelificagdo). ApoOs secagem tem-se o gel seco o qual em altas temperaturas pode ser
manufaturado a vidro. O processo sol-gel € realizado em via Umida e pode apresentar muitas

possibilidades de rotas dependendo da natureza quimica dos precursores ou espécies
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reagentes e das condic¢des de hidrdlise e policondensacédo, estando nesse fato a sua riqueza e
versatilidade. A Figura 5 esquematiza algumas nuances do processo sol-gel [24].
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Fluxograma da preparagiio de produlos pelo processo Sol-Gel.

Figura 5. Exemplo de processo sol-gel para sintese de silica [24].

O processo sol-gel depende da natureza do precursor inorganico utilizado: sais
(cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) ou alcdxidos. A rota que envolve o uso de precursores do
tipo alcoxido aparece como a mais versatil atualmente e sera adotada no presente trabalho. As
reacOes quimicas que ocorrem durante a formacgéo do sol, do gel e do xerogel influenciam
fortemente a composicéo e as propriedades do produto final. A reacdo de polimerizagédo sol-
gel pode ser dividida em duas etapas basicas. Exemplificando um gel de silica, na primeira

etapa ocorre hidrélise do grupo alcdxido com a formacéo de grupos reativos do tipo silanol:



Si(OR)4 + NH20— Si(OR)4.n(OH)n+ NROH.
Na segunda etapa ocorre condensacgéo do grupo silanol, formando o sol e logo, o gel [25-27]:
=Si— OH + HO —Si=— =Si— 0 — Si= + H.0
=Si—OR + HO — Si= —» =Si — O — Si= + R-OH.

Do mecanismo de sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrélise, € bem conhecida, pois
as reacOes de condensagdo comecam antes que as reacdes de hidrolise terminem tornando o
mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reacdes de hidrélise e condensacdo ao
mesmo tempo [25-28]. As reacOes de hidrolise e condensacdo ocorrem via substitui¢do
nucleofilica bimolecular no &tomo de silicio (SN2-Si). Como os alcdxidos de silicio possuem
uma baixa reatividade (relativa aos alcoxidos metalicos), catalisadores acidos (H3O"), basicos
(OH) elou nucleofilicos [F, N-metilimidazol, hexametilfosforamida (HMPA)] séao
adicionados ao processo para promover um aumento na velocidade das reacdes de hidrdlise e
condensacéo [28, 29].

A reacdo de hidrolise, sob condic¢des &cidas, envolve a protonacéo do grupo alcoxido,
seguida pelo ataque nucleofilico da &gua, para formar um intermediario penta-coordenado. A
carga positiva sobre o grupo alcoxido confere a ele o carater de um grupo de saida melhor.
Sob condigdes basicas, acredita-se que 0 mecanismo envolva o ataque nucleofilico sobre o
atomo de silicio pelo anion hidréxido para formar um intermediario penta-coordenado
carregado negativamente, seguido pela saida de um anion alcoxido [25-30].

As propriedades fisicas (isto €, area especifica, tamanho médio de particulas e dos
poros e sua distribuicdo) de um gel seco (xerogel) dependem fortemente dos parametros
utilizados no processo sol-gel. A razdo molar dgua/silano, a natureza e a concentracdo do
catalisador e o tipo do precursor alcoxido sdo parametros especificos que afetam fortemente
as velocidades relativas das reacdes de hidrdlise e condensacdo, as quais, por sua vez, ditam
as propriedades do material final. Em geral, preparacGes com baixo valor de pH e baixo teor
de &gua produzem materiais densos com tamanho médio de poros pequeno, enquanto
preparacfes com valores altos de pH e altos teores de agua produzem materiais mais porosos
[25-31]. Em condicBes de catélise acida, a condensacdo ocorre preferencialmente entre os
grupos silandis localizados em monémeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a
formacgédo de geis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelacadas, as quais, apos
secagem formam uma matriz de baixo volume de poro. Em condic¢des basicas, a condensagédo

ocorre preferencialmente entre oligdbmeros altamente ramificados, os quais levam a formacao



de géis particulados que, apds secagem, produzem materiais com alta porosidade [25, 26, 31].
A velocidade das reacBes de hidrélise e condensacdo é muito influenciada também pelo
tamanho do grupo alcoxido, devido a fatores estéricos. O aumento no tamanho do grupo
alcdxido e o maior nimero de ramificacfes diminuem a velocidade de hidrélise [25-27].

Existe uma dificuldade de se combinar compostos organicos e inorganicos, a qual se
baseia no fato de que os componentes organicos ndo sao estaveis nas altas temperaturas em
gue normalmente se trabalha com os componentes inorganicos. Para contornar este problema
0s pesquisadores tém utilizado o processo de sol-gel e obtido 6timos resultados. Este
processo, que tem como caracteristica 0 processamento a baixas temperaturas, oferece a
possibilidade de obtencdo de materiais hibridos, uma vez que nestas temperaturas os
componentes organicos nao sofrem decomposicdo [32, 33, 34].

A complexidade associada com o processo de polimerizagdo torna-se ainda mais clara
quando da preparacdo de materiais hibridos a partir de precursores organoalcoxisilanos [30-
32]. Aqui, as velocidades relativas de hidrdlise e condensagdo sdo fortemente dependentes de
fatores estéricos e indutivos. Devido aos mecanismos de reacdo em condicdes acidas e basicas
envolverem a formacdo de estados de transicdo carregados positiva e negativamente,
respectivamente, o efeito do substituinte alquila sobre as velocidades de hidrolise devera ser
visivelmente afetado pela natureza do catalisador. Por exemplo, a substituicdo de um ou mais
grupos metila indutores de elétrons em condi¢bes &cidas proporciona 0 aumento da
velocidade de hidrolise, devido a estabilizacdo do estado de transicdo que esta carregado
positivamente [25-30, 35]. No entanto, em condi¢fes basicas, uma significativa diminuicdo na
velocidade é observada, devido a desestabilizacdo do estado de transicdo carregado
negativamente. Assim, a reatividade quimica individual do precursor organo-alcoxissilano é
de suma importancia na formacdo do material hibrido organico/inorganico. Se o grupo
funcional organico possui propriedades acidas ou basicas, ele vai influenciar o processo de
hidrélise e condensacdo, tornando a polimerizagdo ainda mais complexa [36]. Precursores de
formula geral, Rsx-Si(OR)x, onde x=1-4, sdo obtidos comercialmente ou podem ser
preparados via diferentes rotas sintéticas [30, 37, 38]. O grupo funcional R esta ligado ao
atomo de Si por uma ligacdo Si-C, a qual é bastante resistente a hidrdlise devido a baixa
acidez de Lewis do silicio. Os trialcoxisilanos (x=3) sdo utilizados como modificadores de
rede para melhorar propriedades especificas, como a hidrofobicidade, a reatividade e a
flexibilidade na rede inorganica. Esses precursores podem ser polimerizados sozinhos ou
preferencialmente com tetraalcoxisilanos (x=4), os quais melhoram a conectividade da rede e

a estabilidade do solido final. Dialcoxisilanos (x=2) formam espécies ciclicas ou cadeias nas
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condicGes de hidrdlise e condensacdo, ndo possibilitando a formacéo de ligacfes cruzadas na
rede. No entanto, quando se polimerizam esses precursores na presenca de tetra ou
trialcoxisilanos, eles atuam como modificadores de rede e promovem a flexibilidade na
matriz. Embora se possa exercer o controle das reacdes de hidrolise e condensacao de forma a
promover uma distribuicdo homogénea do modificador de rede na matriz, isto ndo é sempre o
que ocorre. Por exemplo, quando trialcoxisilanos sdo polimerizados sem a adicdo de qualquer
outro formador de rede, acredita-se que o grupo organico se localize na superficie e nao
homogeneamente distribuido pela matriz [27, 37].

Em condic¢des bésicas, a velocidade de hidrolise para os organoalcoxisilanos pode ser
de varias ordens de magnitude menor do que para os tetraalcoxisilanos. Assim, pode-se
promover a formacdo de materiais nos quais 0s grupos organicos estdo localizados na
superficie da matriz. A formacdo de materiais heterogéneos, particularmente na escala
nanoscopica, ndo é necessariamente um fato desfavoravel, se o fendmeno puder ser
controlado. Entretanto, isto devera exigir um conhecimento detalhado das velocidades das
reacOes dos precursores sob o conjunto de condicdes especificas utilizadas na rota de sol-gel.

Nos ultimos anos tem-se desenvolvido um tipo especial de processo sol-gel conhecido
como polimerizacdo sol-gel do tipo molde (“template™), ilustrado na Figura 6. O método vem
apresentando consideravel interesse na Gltima década. Os materiais produzidos por esta
técnica apresentam uniformidade na forma e no tamanho dos poros. Isto é obtido gracas a um
processo de polimerizacdo sol-gel ao redor de uma molécula ou uma estrutura inerte
(“template™), a qual pode ser removida ap6s a formacdo do material, produzindo neste, micro
e meso cavidades regulares na forma e no tamanho. Desta forma, o processo produz, apos a

remocao da molécula hospedeira, materiais micro ou mesoporosos uniformes [39, 40].
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Monimero Sol-Gel
o +

Figura 6. Polimerizacdo sol-gel tipo “template” [40].

3.1.3. Silsesquioxanos

Os silsesquioxanos (SSQ) sdo materiais hibridos, que resultam da condensacéo, de
precursores organosilanos, como, por exemplo 3-cloropropiltrimetoxisilano ou 3-
aminopropiltrimetoxisilano. Esses hibridos contém uma estrutura de ligagdes ...-R-Si-O-Si....
sdo hibridos de classe Il e tem atraido a atencdo em diversos campos de pesquisa em materiais
e apresentam varios grupos funcionais, como cadeias carb6nicas (R), possuindo
compatibilidade com compostos organicos, polimeros e outros, sendo assim muito
interessantes para serem usados como aditivos ou cargas em Varios materiais. Apresentam
propriedades térmicas, mecanicas e quimicas derivadas das elevadas energias de ligacdo do
arranjo espacial do grupo -R-Si-O-, quando comparadas com as ligacbes C-C de outros
materiais [41-44].

Atualmente sdo conhecidos varios tipos de silsesquioxanos oligoméricos, com
mondmeros multifuncionais que geralmente resultam na formacdo de polimeros insoliveis
com estruturas tridimensionais irregulares de rede de ligagcdes Si-O-Si como mostra a Figura
7a [ 45-50].

No entanto também ocorrem silsesquioxanos oligoméricos poliédricos com estruturas
moleculares regulares, como na Figura 7b [45, 46, 47, 48, 49,50] estes polisilsesquioxanos
(PSSQ) regularmente estruturados, s6 foram obtidos em casos limitados, porque foram

preparados por policondensacdo de mondémeros de silanos trifuncionais tais como
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organotriacoxisilanos e organotriclorosilanos. Se as estruturas conformacionais moleculares
de alta organizacdo estrutural dos PSSQs podem ser controladas, uma grande variedade
aplicacdes tecnoldgicas sdo esperadas para estes materiais. A Figura 7¢ mostra PSSQ
moleculares controlados de estrutura tipo escada [51, 52, 53, 54, 55]. As estruturas dos PSSQ
sdo classificadas em dois tipos: "Estrutura escada perfeita" na Figura 7cl e “estrutura de tipo
escada com defeito”, na Figura 7c2 [56]. Este Gltimo tem um pequeno defeito em ligacGes
Si-O-Si que é o vinculo principal de cadeia. Mesmo que Silsesquioxano oligomérico (SSQO)
com “estrutura do tipo escada perfeita” possa ser sintetizado através de um método passo-a-
passo e 0s seus métodos de caracterizacdo sejam estabelecidos, é dificil de preparar PSSQ
com tais estruturas e caracteriza-los. Na maioria dos casos, 0s PSSQ estruturados do tipo
escada, provavelmente ndo tem uma "estrutura do tipo escada perfeita” mas tem "estrutura
semelhante a escada ", como mostra a Figura 7c2 [57].

Os PSSQ escalonados exibem propriedades fisicas como rigidez e anisotropia, maiores
que as propriedades de SSQ, porque eles tém estruturas de rede unidimensionais de ligacoes
Si-O-Si. Além disso, PSSQ tipo escada sdo materiais incolores, devido a ndo existirem
absorcdes de energias pelas ligacdes Si-O-Si na regido da luz visivel e podem ser usados em
solugdes transparentes devido a boa solubilidade em solventes. Estas propriedades dos PSSQ
tipo escada seriam Uteis para aplica¢fes versateis, em particular, como agentes de enchimento
inorganicos em materiais funcionais organicos. Além disso, o controle de estruturas altamente
organizadas (nanoestruturas) de PSSQ seria também significativo para aplicar a varios
materiais hibridos orgénico-inorganicos supramoleculares. Por exemplo, tem sido relatado
que os mondmeros de silano contendo grupos trifuncionais de cadeias alquilicas longas foram
hidrolisados para formar moléculas anfifilicas tendo grupos silanol, o que resultou na
formacdo de PSSQ de multicamadas por policondensacdo, mostrada na Figura 7d [58, 59].
Outro método para controlar estruturas ordenadas de PSSQ é a reacdo de sol-gel de
policondensacdo hidrolitica do 1,4-bis(trialcoxisilil)benzeno, usado como monémero na
presenca de agentes tensoativos [60].
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lisilsesquioxanos.

A Figura 8a mostra a sintese e liofilizacdo (uma técnica onde as moléculas estdo

organizadas empilhadas longitudinalmente) do polisilesquioxano a base de cloreto de 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMOS). A Figura 8b mostra o padrdo de difragdo de raios X

do filme de PSQ-NHs*ClI-. Os picos de difracdo com a razdo dos valores de d 1: 0,5773 e 1/2:

1/3, indicando fortemente que PSQ-NH3 * CI- tem uma fase hexagonal. Estes quatro picos
correspondem aos planos (100), (110), (200) e (300). No entanto, com base em apenas esses

dados, ndo € possivel determinar se esta fase é hexagonal e originada a partir de uma estrutura

porosa ou um empilhamento de um polimero semel

hante a uma haste [61].
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(b) DRX [61].

Entre os silsesquioxanos se destacam 0s i0nicos que possuem propriedades
diferenciadas em relacdo aos covalentes que sdo a auto-organizacdo estrutural, a solubilidade
em agua ou outros solventes de alta constante dielétrica, a possibilidade de formar filmes
sobre superficies de 0xidos ou metais e a capacidade de troca i6nica. Os silsesquioxanos
preparados pelo processo sol-gel possuem alta pureza e reprodutibilidade [62]. Isto pode ser
verificado na sintese dos polimeros de silsesquioxanos de cloreto de 3-n-propilpiridinio,
designado por SiPy* CI', cloreto de Dabco, SiDb* CI, sollveis em &gua, usados para recobrir
muitas superficies, tais como SiO., SiO./Al03 , [63, 64] Al.O3 [65], grafite[66],
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celulose/AlLO3, (celulose recoberta com filme de Al.O3z) [67] e superficie de fosfato de

aluminio mesoporoso [68]. A Figura 9 mostra a sintese de derivados silsesquioxanos pelo

método sol-gel [9, 69, 61].

Tetraetilortosilicato (TEOS)
pré-hidrdlise
Hs0"

H3C—, CH;
06 & mc HC
I|

Seoodi )
o 0-5i-0 o ?

Figura 9. Sintese de derivados silsesquioxanos i6nicos pelo método sol-gel [9].

E importante salientar que precursores organosilanos mono e dicatidnicos, muito

utilizados em nosso laboratério [11, 63], tem como precursor a trietilenodiamina (TEDA),

uma diamina terciaria, que, por ser uma estrutura bicilica, também é conhecida como 1,4

diazabiciclo[2,2,2]octano, abreviadamente chamada de DABCO. Dentre os métodos de

obtencdo conhecidos destaca-se 0 da manufatura em meio &cido pela condensacdo da

polietilenoamina. Um método moderno e tecnologicamente promissor € o da reacdo de

monoetanolamina (MEA) ou etilenodiamina (EDA) com liquidos idnicos, onde o que mais se

destacou foi 1-n-butil-3-metilimidazélio como cation e BF4 - como anion ilustrado na Figura

10 [41].
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Figura 10. (a) Equacéo da reacdo de sintese de dabco em presenca de (b) liquido i6nico.

O dabco possui dois sitios altamente nucleofilicos que Ihe conferem alta reatividade
com substratos eletrofilicos. Como nucledfilos, destaca-se sua reatividade para a alquilacéo
onde a escolha criteriosa do solvente e do substrato electrofilico, permitem a alquilagéo
seletiva em cada um dos dois sitios. Os reagentes eletrofilicos e os solventes sugerem uma
grande variedade de lipidios catidnicos e outros materiais Uteis que podem ser preparados
com dabco. Um aspecto que chama a atencdo nesta molécula é que quando ocorre reacdo em
seus sitios, cria uma ou duas cargas positivas, dependendo do pH do meio reacional. Este
comportamento torna possivel a obtencdo de produtos idnicos, mono, di e policatidnicos
como mostra a Figura 11 [70, 71, 72, 73,74, 75].

S\ [\ T+ + Lo\
NAUN + CHCHy)p Ol ——> NN\_N—(CH),~N\_N ¢
7 7 7

n = 23681012
m= 2, 10

+ T\ + v\ +
HO{CHzlm—N/\,N—(CHz}n—N/\,N--[('__‘Hz}mOH

4C
(n,m) = (2,2).(3.2),(6.2),(8,2).(10.2),
(12,2),(10,10)

Figura 11. Exemplo de di e tetracationicos derivado de dabco [75].

Assim é possivel a sintese de mono silanos e bis silanos idnicos, como o monocloreto
e o dicloreto de 3-npropiltrimetoxisili-1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano que também podem
sofrer reacfes de hidrolise e policondensacdo. O dicloreto, um xerogel hibrido mostrou
propriedades interessantes, como a estabilidade térmica e uma auto-organizagao anisotropica
que induziu birrefringéncia Optica quando o teor de matéria organica era superior a 60% [76].
Além disso, esse material pode atuar como um permutador de anions, o0 que permite a sua

utilizacdo como adsorvente e em dispositivos electroquimicos [77-79]. Uma caracteristica
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importante desse material é que ele tem afinidade especifica com o aluminio e com o 6xido de
aluminio e j& foi estudado como revestimento protetor para superficies de aluminio [80].
Devido as potencialidades de aplicacdo desse grupo € sugestao do presente trabalho
a possibilidade de troca i6nica do cloreto por ions de cadeia longa, mais especificamente,
carboxilatos, cujo registro ndo foi encontrado na literatura. Essa troca abre uma grande
possibilidade de novas aplicagbes devido as caracteristicas hidrofébicas das cadeias

carbonicas.

3.2.AplicacGes de Materiais Hibridos

Atualmente os materiais hibridos, por reunirem combinacgdes diferenciadas de
propriedades fisico-quimicas de compostos organicos e inorganicos, estdo tendo um namero
crescente de aplicacBes nos mais variados campos da pesquisa e da tecnologia. Séo utilizados
na construcgéo de eletrodos sensores [81], na preparacdo de filmes protetores [82, 83, 84], em
materiais dentarios e em combinagdo com ligas especiais [85-89]. A formacdo de materiais
porosos € uma procura constante por causa das suas numerosas aplicacBes em ciéncia de
separacdo, na catalise quiral, e na industria farmacéutica [90, 91]. Xerogéis de silica foram
estudados como materiais transportadores de varios farmacos, peptideos e proteinas. [92-98].
Os agentes bioativos podem ser incorporados em xerogel de silica, quer por adsor¢do da
droga sobre a superficie do xerogel tratado termicamente ou por adi¢cdo do farmaco, durante a
preparacdo de sol-gel [99, 100, 101,102]. O desenvolvimento do método sol-gel levou a
obtencdo de novos materiais com propriedades interessantes, uma variedade de pdés de
ceramica e fibras, vidros, filmes fi nos ou revestimentos, para servir as mais variadas
finalidades. Tendo em vista a grande diversidade de aplicagdes para os materiais hibridos
foram selecionadas para estudo no presente trabalho trés aplicacdes principais: dispersdo de
nanotubos de carbono em matrizes cerdmicas, desenvolvimento de eletrodos sensores

eletroquimicos e preparacao de filmes protetores para metais.

3.2.1. Disperséao de nanotubos de carbono em matrizes ceramicas

Nanomateriais tem recebido grande atengcdo nos altimos anos, nos mais variados
campos de aplicacéo, entre eles, os nanotubos de carbono (NTC). Em 1952, Radushkevich e

Lukyanovich publicaram no Jornal Soviético Physical Chemistry [103] imagens claras de
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tubos de didmetro 50 nm feitas de carbono. Trabalho de Oberlin, Endo, e Koyama publicado
em 1976, mostraram claramente fibras de carbono ocas, com didmetro na escala nanométrica
usando uma técnica de crescimento [104]. Em 1979, John Abrahamson apresentou evidéncias
dos NTC na 142 Conferéncia Bienal de Carbono na Penn State University, onde foram
descritos como fibras de carbono, que foram produzidos em &nodos de carbono durante
descargas em arco [105]. Em 1981, cientistas soviéticos publicaram os resultados da
caracterizacdo quimica e estrutural de nanoparticulas de carbono produzidas por uma reacao
termocatalitica de monodxido de carbono. Usando imagens de MET e padrdes de DRX, 0s
autores sugeriram que os "cristais tubulares de carbono de multi camadas” formavam camadas
de grafeno em cilindros [106]. Em 1987 Howard G. Tennent, do Hyperion Catalysis, registrou
uma patente nos EUA para a producdo de "fibras cilindricas de carbono, discretos” com
didametro constante entre 3,5 e 70 nm e comprimento 102 vezes seu diametro [105, 107].
Muitos atribuem a Sumio lijima [108] da Nippon Electric Company, a descoberta dos NTC,
apesar de que em 1991 muitos trabalhos ja haviam sido publicados anteriormente. Em 2006 o
editorial escrito por Marc Monthioux e Vladimir Kuznetsov na revista Carbono descreveu a
origem do nanotubo de carbono.

Existem pelo menos doze métodos de sintese de nanotubos de carbono sendo uns para
nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) e outros para nanotubos de paredes
maultiplas (NTCPM). Assim, podem ser citados: métodos de descarga em arco, métodos de
ablacdo a Laser, métodos de deposi¢do quimica a vapor, método da sintese por chama e
método por sintese em solucdo de silano [109]. O método quimico de deposicdo a vapor €
utilizado para a sintese de NTCPM, usados neste trabalho. Este método de sintese se
desenvolve nas duas etapas a seguir. Na primeira etapa o catalisador é depositado no substrato
e, em seguida, a nucleacdo sobre o catalisador € realizada por meio de ataque quimico ou de
recozimento térmico. O amoniaco € utilizado como agente condicionador de lavagem. Os
catalisadores metalicos utilizados sdo Ni, Fe ou Co. Na segunda etapa, a fonte de carbono &,
em seguida, colocada em fase gasosa na camara de reacdo. Entdo, o carbono é convertido em
nivel atbmico, utilizando como fonte de energia plasma ou bobina aquecida. Esse carbono vai
ser difundido para o substrato, que é revestido com catalisador e os nanotubos crescem ao
longo do catalisador metalico. A fonte utilizada é o metano, monoxido de carbono ou
acetileno. A faixa de temperatura utilizada para a sintese de nanotubos é de 650 a 900 °C e o
rendimento tipico € de 30% [109, 110, 111].

Nanotubos de carbono sdo constituidos por unidades de carbonos trigonais, presentes

em uma estrutura continua semelhantes a favos sextavados de mel, com varios nandmetros de
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diametro e varios microns de comprimento. S8o estruturas fechadas que apresentam duas

regibes bem conhecidas com propriedades claramente distintas, em tubos e na forma de meia

calota esférica como uma meia molécula de fulereno, com uma topologia contendo defeitos

nos anéis pentagonais. A Tabela | faz uma comparacdo entre os dois tipos de nanotubos de

carbono [112] e a Figura 12 ilustra as duas classes de nanotubos de carbono.

Tabela I. Comparacdo entre NTCPS e NTCPM [112].

N° NTCPS NTCPM

1. Uma Unica camada de grafeno. Camadas multiplas de grafeno.

2. Catalisador é necessario para sintese. | Podem ser produzidos sem catalisador.

3. Sintese em massa € dificil, exige Sintese em massa € facil.
controle no crescimento e condicdes
atmosfeéricas.

4. Pureza é baixa. Pureza é alta.

5. A chance de defeito é maior durante | A chance de defeito é menor, mas uma
a funcionalizacéo. vez ocorrido € dificil melhorar.

6. Menor acimulo de NTC no corpo. Maior acimulo no corpo.

7. Caracterizacéo e avaliacdo séo Tem uma estrutura muito complexa.
faceis.

8. Sédo facilmente torcidos, mais Né&o sdo facilmente torcidos.

flexiveis.

Os NTCPM podem ser visualizados como tubos de carbono concéntricos em

multicamadas de folhas de grafite com uma espessura tipica entre 2 e 25 nm separadas por

uma distancia de aproximadamente 0,34 nm. J4 os NTCPS consistem de uma simples folha de

grafite enrolada, definindo um cilindro de 1,0 a 2,0 nm de didmetro [113,114].
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R R
b) Nanotubos de carbono de paredes maltiplas (NTCPM)
Figura 12. Concepgéo de imagens de a) nanotubos de carbono tipo NTCPS; b) nanotubos de
carbono tipo NTCPM [115].

Os NTC possuem composi¢do quimica e estrutura de ligacGes Unica, possibilitando um
grande numero de investigacOes associadas as suas propriedades, quimicas, elétricas e
mecanicas, mostrando-se um material atrativo para muitas aplicacdes, principalmente como
cargas ou aditivos em outros materiais [36]. A preparacdo de compoésitos com NTC busca
associar as propriedades dos materiais com aquelas dos NTC. Porém, sdo encontradas
algumas dificuldades na preparacdo de materiais hibridos ou compdsitos a base de NTC por
causa da sua insolubilidade em solventes usuais e a tendéncia a aglomeracdo [116].
Entretanto, tém sido propostas algumas técnicas, quando se necessita utilizar os NTC para 0s
mais variados usos [117,118], tais como em transdutores eletroquimicos, na a dispersdo em
polieletrolitos, ou ainda na incorporacdo em diferentes matrizes ceramicas ou poliméricas. E
conhecido que as aplica¢bes avancadas dos NTC, como nas ciéncias médicas [119, 120, 121],
na eletrdnica [122], e em materiais compodsitos [123-127], requerem uma dispersao
homogénea e estavel de nanotubos isolados em ambas as solugdes organicas e aquosas, antes
da preparacdo do material final.

Atualmente a dispersdo de nanotubos de carbono em matrizes ceramicas esta sendo

estudada para melhorar propriedades mecéanicas e modificar propriedades elétricas. Recentes
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desenvolvimentos em nanomateriais, particularmente compdsitos de nanotubos de carbono
em polimeros [123, 124] e nanocompdsitos ceramicos de NTC [125-127], reportaram que ndo
somente a dispersao é importante, mas também uma forte ligacdo interfacial dos nanotubos de
carbono com os componentes da matriz para que a influéncia de suas propriedades mecéanicas
no produto final seja significativa [128].

Dentre os materiais ceramicos, os de alumina e de zirconia sédo de grande interesse
devido as suas propriedades fisico-quimicas [129-132]. No entanto, para produzir esses
nanocompositos, 0s NTC devem ser processados de modo a assegurar que uma dispersao
homogénea seja obtida dentro da matriz, a0 mesmo tempo desenvolver um adequado grau de
ligagéo interfacial. [125]. Uma grande quantidade de pesquisas tem sido realizada sobre a
dispersdo dos NTC baseados em abordagens fisicas e quimicas [133]. A funcionalizacédo
quimica foi proposta como um método promissor para melhorar a dispersdo dos NTC em
solventes organicos e em meios aquosos [133, 134, 135]. No entanto, este método mostrou
que funcionalizacdo covalente da superficie pode afetar as propriedades elétricas, mecénicas e
Oticas inerentes dos NTC. Assim, varios estudos concentraram-se em modificagdes néo
covalentes e na utilizacdo de tensoativos para estabilizar a dispersdo dos NTC. Diferentes
tipos de surfactantes, classificados como anidnicos, catiénicos, ndo idnicos ou zwitteriénicos,
tém sido investigados [136, 137]. A escolha do surfactante depende basicamente do tipo de
solvente que é utilizado para dispersar os NTC, o tipo de matriz, polimérico ou ceramico e
onde os NTC serdo incorporados para melhorar as propriedades desejadas. Um dos
surfactantes aniénicos utilizados para a preparacdo de uma dispersdo de NTCPS é o dodecil
sulfato de sddio (DSS) [138].

Em geral, os surfactantes podem interagir com os NTC por varios modos. Um deles é
a interacdo hidrofdbica que ocorre, por exemplo, entre a cadeia hidrofébica do surfactante e as
paredes laterais dos NTC, ou interacGes = — n* de anéis benzénicos em surfactantes com as
superficies dos NTC. Tais interagdes ndo sdo covalentes e a adsorcdo do surfactante com 0s
NTC, proporciona uma carga total positiva ou negativa sobre a superficie dos NTC,
resultando numa solubilidade maior em solucéo aquosa[138].

Poucos trabalhos sobre dispersdao de nanotubos de carbono foram realizados com a
utilizacdo de surfactantes silsesquioxanos, como por exemplo, o uso do surfactante
5,10,15,20-tetrakis(4-carboxifenil)porfirina, (PhrSieo), utilizado na dispersdo de NTC, quando

de seu uso em protecédo contra fogo, ilustrado na Figura 13 [139, 21].
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Figura 13. Surfactante utilizado na disperséo de NTC.

O desenvolvimento de um surfactante que possa melhorar a solubilidade do NTC em
solvente organico ndo polar (benzeno, tetracloreto de carbono) é de grande interesse,
especialmente para a fabricacdo de compdsitos utilizando o método de sol-gel. Este método
proporciona uma via alternativa para criar uma dispersdo intima dos NTC em matrizes
inorganicas, bem como uma boa aderéncia da matriz hospedeira nos NTC. Matrizes ceramicas
de alumina e zircbnia produzidas pelo método sol-gel exigem uma escolha cuidadosa do
surfactante.

Com base nas caracteristicas ja descritas do silsesquioxano dicloreto de dabcoe na
sua afinidade por superficies de Oxidos metalicos e metais abre-se a possibilidade de
desenvolver um novo surfactante contendo uma cadeia alquilica, saturada ou insaturada, com
namero elevado de carbonos, carboxilada, empregada como contra ions do grupo dicatidnico
1,4-diazoniabiciclo [2,2,2]octano, silsesquioxano, carregado positivamente, chamado
carboxilato de dabco [20]. Esse silsesquioxano dicatidnico apresentaria tanto afinidade pela
matriz inorganica através da estrutura do silsesquioxano, como também pelos nanotubos de

carbono através das cadeias hidrofobicas.

3.2.2 Desenvolvimento de eletrodos sensores

Os eletrodos de carbono-cerdmico tém sido muito usados como matriz suporte para
deposicdo de filmes, tornando-se modificados, sendo possivel o estudo detalhado sobre a
sensibilidade dos modificadores. Existem varios tipos de modificadores, como por exemplo, 0
grupo dos minerais alumino-silicatos, e o grupo dos materiais hibridos organosilanos, entre

eles os silsesquioxanos. [140].
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Em vista de uma excelente seletividade e dispositivos simples, muita atencdo tem sido
focada na construgdo de biosensores de terceira geragdo. Os biosensores de primeira geragéo
sdo construidos imobilizando um material bioldgico (citocromo enzima, bactéria, etc) em Au,
ou em SnO com indio. Necessitam altos potenciais para funcionarem. Os eletroodos de
segunda geragcdo se baseiam no uso de mediadores ou cofatores (materiais inorganicos,
organicos, polimeros, etc) que atuam na transferéncia de carga entre o sitio ativo de uma
enzima e a superficie do eletrodo para diminuir o potencial, mas tem o inconveniente de
provocarem reacdes redox paralelas causando interferéncias. Os eletrodos de terceira geracao
se caracterizam pela transferéncia direta de elétrons entre a enzima e a superficie do eletrodo
sob baixos potenciais [141]. Um dos problemas técnicos fundamentais na concep¢do de
sensores eletroquimicos de terceira geracdo € como conseguir a rapida transferéncia eletrénica
direta entre a superficie do eletrodo e os sitios ativos redox como por exemplo, no estudo de
uma enzima redox [142]. Hoje em dia, 0 uso de nanomateriais tem melhorado
significativamente o desempenho dos biossensores e ampliou sua gama de aplicacéo, que por
sua vez acelera consideravelmente o0 desenvolvimento de novos sensores
microminiaturizados.

No momento, varios nanomateriais como Au [143], Pt [144], ZnO [145, 146] e varios
materiais de carbono [147-150] sdo usados para investigar a transferéncia eletronica direta
entre enzimas redox e eletrodos. Entre esses materiais destacam-se 0s nanotubos de carbono
de paredes multiplas. Os NTCPM possuem propriedades eletroquimicas interessantes.
Trabalhos sobre eletroatividade foram desenvolvidos com a presenca de grupos reativos na
superficie e calculos demonstraram que o melhoramento de transferéncia de elétron é devido a
curvatura dos tubos, originado por trocas de bandas de energia proibidas nos niveis de Fermi.
A presenca de defeitos pentagonais produz regiGes com densidade de carga de grafite
hexagonal, em qualquer plano ou estrutura tubular, demonstrando a conexao topologica dos
defeitos e da eletroatividade dos NTC. Compton e seus colaboradores reportaram trabalhos
interessantes investigando como 0s nanotubos desenvolvem atividade eletrocatalitica e
propuseram que esta atividade é devida a presenca de planos na borda dos tubos, com sitios
localizados dentro e fora dos defeitos. Outra atividade eletrocatalitica foi detectada e estd
associada as dimensdes, estruturas eletronicas e defeitos de topologia dos NTC na sua
superficie. A condutividade elétrica dos nanotubos de carbono é tdo alta que foram
determinadas baixas sobretensGes e altos picos de correntes em estudos de voltametria em

eletrodos modificados com NTC.
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Destacam-se a seguir alguns exemplos de eletrodos contendo NTCPM. Foi reportado
um bom desempenho eletroquimico em eletrodos de glicose oxidase, imobilizada em filme de
nanotubos de parede multipla, suportados em alumina revestida por silica (GOD/NTCPM-
ACS), considerado um nanobiocompdsito, cuja superficie foi morfologicamente caracterizada
por MEV [47]. Foi construido também um eletrodo biosensor de filme de carbono suportado
em nanotubos de carbono de multicamadas multifuncionalizados em molde de carbono vitreo
(glassy carbon GC) NTCPM para caracterizar eletroquimicamente glicose-oxidase [151].

Alguns problemas tecnoldgicos, como a desnaturacdo e lixiviacdo de enzima
imobilizada, e especialmente a transferéncia de elétrons de longa distancia entre os sitios
ativos da enzima e os eletrodos de apoio [152, 153, 154], precisam ser resolvido com urgéncia
no desenvolvimento de sensores de terceira geracdo. Os nanomateriais a base de metais como
Au [149, 150], Pt [152, 155] e Pd [153] tém sido amplamente utilizados na construcéo de
interfaces funcionais bioldgico. Deve notar-se que a excelente biocompatibilidade e as
propriedades da interface de nanoestruturas de ouro tém estimulado o crescente interesse na
concepcao de novos dispositivos eletroquimicos biosensores de alto desempenho [154, 156].

Silsesquioxanos suportados em alumina sdo capazes de reter espécies eletroativas e

serem utilizados em eletrodos sensores, como o ilustrado na Figura 14 [81].
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Figura 14. Representacdo esquematica da imobilizagcdo de organometalicos por

silsequioxanos suportados em alumina.
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Um exemplo de eletrodo sensor a base de silsesquixano é o polimero cloreto de 3-n-
propilpiridinio-silsesquioxano (SiPy*Cl"), que foi utilizado na preparacdo de um eletrodo
seletivo para determinacdo de Cr (V1) em &guas industriais, confeccionado a partir de um
bastdo de grafite recoberto pelo polimero. Apresentou boa resposta Nernstiana para Cr (V1)
entre as concentracdes 3,1 a 10° e 1,8 a 102 mol L* e limite de deteccdo de 2,8 a 10° mol L™
(0,15 ppm). A resposta do eletrodo para Cr (V1) foi rapida (15 s) e o potencial independente
do pH na faixa de 3,0 a 7,0. Os coeficientes de seletividade para diversos anions mostram que
0 eletrodo apresenta um excelente desempenho. O sensor exibe um tempo de vida util de 6
meses com boa reprodutibilidade [9].

Em um trabalho desenvolvido no LSS foram preparadas nanoparticulas de ouro com
diametro inferior a 10 nm, em meio aquoso utilizando dois silsesquioxanos idnicos, o cloreto
de propilpiridinio e o propil-1-aza-4-azabiciclo[2,2,2]octano, como agentes estabilizadores, 0s
quais se revelaram sollveis em &gua. Este método de estabilizacdo é inovador permitindo
filmes finos contendo nanoparticulas de ouro utilizadas pela primeira vez na preparacdo de
eletrodos de pasta de carbono (EPC). Estas nanoparticulas foram imobilizadas na matriz de
silica revestida com o¢xido de aluminio. Os resultados mostraram que os sistemas de
nanoparticulas de ouro/silsesquioxano estdo fortemente aderidos aos filmes finos de
superficie. Os materiais Au-Py/AlISi e Au Db/AISi foram usados para preparar eletrodos para
a eletro oxidacdo de nitrito (NO2) usando voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial [21].

Materiais hibridos a base de silica contendo grupos catiénicos funcionais ligados
(piridinio, 3- e 4-picolinio, ou 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano) quando dispersos em diversos
substratos ceramicos (Alumina, Zirconia ou Titania), tém sido eficazmente utilizados para
imobilizar varias espécies eletroativas e para a construcdo de sensores electroquimicos para
aplicacdes analiticas [69].

Um exemplo de sensor eletroquimico utilizou o polimero amorfo derivado do
silsesquioxano SiPy"Cl-, designado cloreto de 3-n-propilpiridinio. Um outro exemplo de
sensor eletroquimico foi construido com o silsesquioxano [(SiO2).Db 2*] (CI" )2, designado
por dicloreto de dabco, estruturalmente ordenado com diametros de poros com cerca de 1,5
nm e grande area especifica, estdo relacionados com os comprimentos das cadeias

— (CH2)3"N(CH2)2N*(CH2)3 =
Devido a este carater poroso do material, o complexo aniénico [Fe (CN)s]* - é adsorvido e
confinado nesses poros. Experimentos de voltametria ciclica foram realizados alterando o

potencial entre -0,2 e 0,8V, em solugdo de KCI 1 molL™ a uma taxa de varredura de 1 mV s
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e verificou-se que durante o processo redox, a difusdo de ions de K * para dentro e para fora
da cavidade ndo é afetado porque o tamanho dos poros é muito grande em comparagdo com 0
raio i6nico hidratado do cation (isto €, de 0,24 nm). A interacdo eletrostatica do
hexacianoferrato com o ion dicatidnico de dabco suficientemente forte para confinar as
espécies eletroativas nos poros [9].

Os trabalhos com silsesquioxanos contendo o grupo catidnico 3-n-propiltrimetoxisilil-
1,4 diaz6niabiciclo[2,2,2]octano, aparecem sempre haletos como contraions anidnicos, [18],
mas ndo grupos anidnicos de cadeia longa. Estes anions destacam as propriedades
hidrofébicas do material hibrido, como por exemplo, a capacidade de interagir com 0s
NTCPM, o que possibilitara a obtencdo de novos compostos com as mais variadas aplicagoes.
E um novo campo que se abre para a pesquisa de novos materiais, se considerarmos a
infinidade de anions do tipo carboxilato como é o anion estearato, onde podem ocorrer anions
com cadeias ramificadas, insaturadas, aliciclicas ou aromaticas, e até mesmo mistas, dai 0s
objetivos deste trabalho.

A seguir seguem conceitos tedricos sobre Voltametria Ciclica desenvolvidos que foram
extraidos, em parte do trabalho de Pedro H. M de Souza, UFGM, 2011 e da referéncia [157].

A Voltametria ciclica (VC) fornece informagdes sobre a termodindmica de processos
redox, sobre a cinética de reacdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre a
ocorréncia de reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos [157]. A técnica
eletroanalitica estuda os intermediarios e os produtos de reacdo redox formados nos eletrodos
[95]. Na VC a varredura de potencial é feita em uma direcdo, em seguida na direcdo inversa,
enquanto a corrente € medida, de modo que um experimento pode envolver um ou VAarios
ciclos, e a resposta da corrente de um eletrodo estaciondrio mantido em uma solucdo em
repouso, € medido, enquanto ocorre a reversao do potencial. Os potenciais nos quais a
reversdo ocorre, sdo chamados de potenciais de inversdo e sdo escolhidos de tal forma que se
observe se a oxidacdo ou a reducdo, sdo controladas por difusdo de uma ou mais espécies. O
intervalo que costuma ocorrer vao -0,15 a +0,8 V e os ciclos a partir dee 1,0 milisegundo se
estendendo por um largo intervalo . As Figuras 15a e 15b ilustram as grandezas fornecidas
por um voltamograma quando uma solugéo de KsFe(CN)s 6 mmol.L™* em KNOs 1mol.L? é
sujeita a um sinal de excitagéo ciclico. O eletrodo de trabalho é estacionario, feito de platina
polida e o eletrodo de referéncia € o eletrodo saturado de calomelano. Observa-se uma
pequena corrente anddica no potencial inicial de +0,8 V, o que decai imediatamente para zero
a medida que a varredura prossegue. Entre +0,7 e +0,4 V ndo ocorre 0xido-redugdo. No ponto

B das Figuras 15a e 15b inicia uma corrente anodica devido a redugdo do ion ferricianeto:
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[Fe(CN)e]*> +e [Fe(CN)e]*
No ponto D da Figura 15, tem-se o potencial de pico catodico, Epc, no ponto F a
varredura se inverte e a corrente se torna anodica e ocorre reoxidagéo do ion ferrocianeto. Em
J temos o potencial de pico anodico, Epa, A diferenca dos potenciais de pico é dada por:

AE = | Epa — Epc | = 0,059/ne, (eq 8)
A Figura 15c mostra a diferenca de potencial.

Na equacéo 8 o termo “ne” é o nimero de elétrons envolvidos na semi-reag¢do. No caso do
sistema redox ferri/ferro .ne = 1
As informac6es quantitativas sdo obtidas da equacédo de Randles-Sevcik;

ip = 2,686x10° n” AcD” v”*  (eq.9)

ip € a corrente de pico em A;

A érea do eletrodo em cm?,

D é o coeficiente de difusdo em cm?/s,
CE a concentragdo em mol/cm?®

V é a velocidade de varredura, em Vs !

Os conteldos tedricos acima descritos podem ser observados na Figura 15 e foram
obtidos com um sistema muito usado eletroquimicamente, excelente para experimentos de
voltametria ciclica, é o par Fe3*'Fe?*. O ferricianeto de potéssio é considerado um sistema
reversivel, apresentando nos dois sentidos, direto e inverso, o pico catédico e anddico em
Voltametria Ciclica, (CV). Com este par redox é possivel fazer determinacfes como tais
como potencial de reducdo (Epr) e oxidagdo (Epox), variagdo da velocidade de varredura de
potencial e pesquisa de novos eletrodos [94]. J& ha algum tempo, aplicacdes eletroanaliticas
de eletrodos foram estudadas, na determinacdo de analiticos inorganicos, como os eletrodos
de carbono vitreo, pasta de carbono sem modificacdo e modificados com alumino-silicato,

montmorilonita [158-161] e eletrodos orgénicos [162].
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Figura 15. Parametros da VVC com a representacao dos diversos potenciais [50 , 163].

A Figura 16a, mostra um potencial inicial (Einicia) que é selecionado e varrido
linearmente (varredura direta), a uma velocidade constante em funcdo do tempo, até se
alcancar um potencial final (Esina)) desejado. A partir dai, a direcdo da varredura é invertida
em direcdo ao Einiciat, € O ciclo é repetido quantas vezes forem necessarias, obtendo-se como
resposta a tal perturbacdo um gréafico de corrente versus potencial, denominado voltamograma

ciclico, mostrado na Figura 16 b.

a) b)

Red ——s Ox +ne”

yY Pico anddico

— Ciclod. —e
— Egna varredura
3 - inversa
g d
= —_ varredura
= &— <
= P direta

varredura S - el <y
E direta 5 o7
1nicial 3 E:'mm
> varredura

>

Tempo inversa

Pico catodico

Red €— Ox +ne”

Potencial (V)

Figura 16. a) Variacdo de potencial na forma de onda triangular;

b)Voltamograma das espécies oxidada e reduzida, [163].

29



De acordo com o voltamograma ciclico da Figura 16b, quando o potencial
inicialmente aplicado é varrido para regides mais positivas, ocorre a oxidacdo da espécie
eletroativa em solucdo com consequente aumento da corrente, gerando assim um pico anddico
de corrente proporcional a concentracdo do analito em estudo. Posteriormente, em vez de
estabilizar no topo do pico, a corrente passa a diminuir a medida que o potencial aumenta.
Essa diminui¢do ocorre porque o analito fica em menor concentragdo nas proximidades da
superficie do eletrodo, e a difusdo da solucdo original é muito lenta para repor o analito
proximo do eletrodo [164]. Quando Erinal € atingido, o potencial passa a ser varrido no sentido
inverso. No caso de uma reacdo reversivel, ou seja, uma reagdo que é suficientemente rapida
para manter as concentracfes de equilibrio dos reagentes e produtos na superficie do eletrodo,
os produtos que foram gerados no sentido de varredura direta sdo entdo reduzidos na
varredura inversa, gerando assim um pico de catodico simétrico ao pico anodico.

Na VC sdo necessarios trés tipos de eletrodos: de trabalho, de referéncia e um auxiliar
(ou contra-eletrodo) [165]. O eletrodo de trabalho corresponde aquele no qual ocorrem os
fendmenos eletroquimicos investigados. Os mais usados sdo de platina, ouro e prata, paladio,
rodio e iridio, carbono vitreo, eletrodo de pasta de carbono [166]. O eletrodo de referéncia é
aquele cujo potencial se mantém constante, é reversivel e obedece a equacdo de Nernst com
respeito a alguma espécie no eletrélito, tem potencial estavel como tempo e retorna ao
potencial do equilibrio depois que as correntes pequenas sdo passadas através do eletrodo. Os
eletrodos de referéncia mais comuns sdo o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o
eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) [165, 166].

O eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo) atua como provedor de elétrons para o
eletrodo de trabalho de modo que nenhuma corrente passa pelo eletrodo de referéncia,
mantendo assim seu potencial constante [167]. A Figura 17 mostra uma representacao

esquematica de uma célula eletroquimica.
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Figura 17. Esquema de uma célula eletroquimica utilizada em VC [165].

Os parametros mais importantes que podem ser obtidos a partir de um voltamograma
ciclico sdo: potencial de pico anddico (Epa), potencial de pico catddico (Epc), corrente de
pico anddico (ipa), corrente de pico catodico (ipc) e a diferenca entre o potencial de pico
anodico e de pico catodico (AEp)[166]. O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de
mecanismo redox que o composto em questdo sofre na superficie do eletrodo[157]. A
reversibilidade dos sistemas estudados por VC considera dois componentes principais que
determinam as reacOes que podem ocorrer no eletrodo: a transferéncia difusional de massa do
analito em solucdo para a superficie do eletrodo e a transferéncia heterogénea de carga entre o
analito e o eletrodo. Matsuda e Ayabe classificaram os sistemas em reversiveis, irreversiveis
ou quasi-reversiveis [165, 167].

Em um sistema reversivel, a velocidade da reacdo de transferéncia de carga é elevada
(constante de velocidade superior a 10 cm™) e apenas a etapa de transferéncia de massa
controla o processo, ou seja, essa reacdo ocorre com velocidade suficientemente alta para
estabelecer um equilibrio dindmico na interface do eletrodo [165]. Nesse tipo de sistema, as
varreduras na direcdo catodica e anddica originam 0 mesmo namero de picos como mostra a

Figura 18.
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Figura 18. Voltamograma ciclico representativo de um sistema reversivel [168].

A intensidade da corrente de pico (ip) pode ser obtida através da equacdo de Randles-Sevcik

(Eq. 9). Os critérios de reversibilidade séo:

* A corrente de pico (ip) varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de

varredura, ou seja, ip « v Y2 [157, 169, 170, 171].

* A razdo da corrente de pico anddico e catddico, ipa /ipc , deve ser igual ou proxima a

unidade e independente da v [157, 169, 172, 163,].

* O moddulo das correntes de pico anddico e catddico devem ser iguais, independente da v

[157, 169, 170].

* A diferenca entre os potenciais dos picos anddico e catodico € dada pela ja citada equacdo 8:
AEp = Epa - Epc

E deve se manter constante com o aumento da v.

O coeficiente nernstiano é ovalor adotado nos trabalhos cientificos para AEp, em um sistema
reversivel, € 59 mV/n, sendo n o nimero de elétrons envolvidos [165].

O potencial formal, E°, de reacBes redox reversiveis pode ser determinado com boa
aproximagé&o através da média [173].

E° = (Epa + Epc)/2 (eq. 10).

Os sistemas irreversiveis sdo caracterizados por apresentar a corrente controlada

somente pela transferéncia de carga. Nesse tipo de sistema, a velocidade de transferéncia de
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carga é lenta comparada com a velocidade de varredura (v), assim as concentra¢fes das
espécies oxidadas e reduzidas ndo serdo mais fungfes apenas do potencial, de forma que esse
ndo exibe, portanto, um comportamento que segue a equacdo de Nernst [165]. Nessas
condicdes, a equacao que descreve a corrente de pico (Equacgédo 11) é afetada pelo coeficiente

de transferéncia (o).

ip = (2,99 x 10%) n (a n)? AD 42 C, v (Eq. 11) onde:

n € o numero de elétrons transferidos até a etapa determinante da velocidade
A ¢ a area do eletrodo (cm ?)
Co € a concentragdo da espécie em solugdo (mol cm )
D, é 0 coeficiente de difusdo (cm? s™)
v é a velocidade de varredura (Vs )
a € 0 coeficiente de transferéncia.

Nesses sistemas costuma-se observar apenas o pico anodico, conforme observado na
Figura 19. Esse pico tende a deslocar-se com o aumento da velocidade de varredura. E
importante ressaltar que ele é afetado pelo o coeficiente de transferéncia catddica (o) e pela
velocidade de transferéncia de carga (ks). Para sistemas irreversiveis devem ser observados 0s
critérios:
* A auséncia de pico (catodico) durante a varredura no sentido inverso [174].
* Relagdo linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura associada ao processo de
adsorcdo de reagente na superficie do eletrodo [169, 174].
* O potencial de pico (Ep) varia com a velocidade de varredura [174, 175].
» Aumento de 10 vezes na velocidade de varredura Ep sera deslocado de (0,030/ an) V na
direcdo catddica, ou seja, deverd existir uma relacdo linear entre o potencial de pico e o
logaritmo da velocidade ( Ep « log v) [157, 170].

* A expressio é representada por:

| Ep—Ep/2 | = (48/na) V (eq 12)

e aplicavel a esses sistemas. O a representa 0 coeficiente de transferéncia de carga e o Ep/2 o

valor do potencial que é determinado a metade do valor da corrente de pico (ip) [157, 174].
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Figura 19. Voltamograma ciclico para um sistema irreversivel [157].

Em uma reacdo eletrédica quasi-reversivel, a corrente é controlada tanto pela
etapa de transferéncia de massa como pela etapa de transferéncia de carga, deste caso a
equacdo de Nernst € aproximadamente satisfeita [165]. Geralmente, nesses sistemas a reacao
pode ser reversivel a baixas velocidades de varredura e a extensdo de irreversibilidade
aumenta com o aumento da velocidade e diminui ip se o caso for reversivel e aumenta a
separacdo de ppicos anddico e catodico [157, 169]. Nos sistemas quasi-reversiveis € comum a
separacgdo crescente entre Epa e Epc a medida que a velocidade de varredura aumenta, logo o
valor de AEp varia com 0 aumento da velocidade [176]. A Figura 20 ilustra um voltamograma
ciclico caracteristico para um sistema quasi-reversivel comparado com um voltamograma

ciclico de um sistema reversivel [157].

—— reversivel
— — quasi-reversivel

Figura 20. Voltamogramas de um sistema reversivel (—) e quasi-reversivel (--).

A tecnica de voltametria ciclica sera adotada no presente trabalho para testar os
eletrodos carbono ceramicos modificados com filmes de silsesquioxanos contendo anions
dicarboxilatos com e sem nanotubos de carbono suportados em matrizes de alumina e de

zircOnia.
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3.2.3. Filmes protetores a base de materiais hibridos

As propriedades dos filmes protetores preparados com materiais hibridos séo
correntemente estudadas pela técnica bastante difundida conhecida como Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE). E uma técnica de analise que nos Gltimos anos vem sendo
muito utilizada para caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. A técnica envolve medidas
relativamente rapidas e em diferentes materiais, sem causar danos ao material estudado. Por
isso, € indicada para muitos experimentos de longa duragdo como no estudo de corrosdo em
meios corrosivos. Esta técnica tem se mostrado poderosa e precisa para medida de barreira
contra a corrosdo promovida por revestimentos protetores, como filmes finos de materiais.
Dentre os métodos de estudo do presente trabalho serdo desenvolvidas aplicacdes na forma de
filmes para revestimentos protetores para 0s novos compostos carboxilatos de silsesquioxanos
dicatibnicos em meios corrosivos constituidos por solucfes de sais inorganicos, como NaCl
3,5 % em massa, Na2SO4 0,1 mol/L e outros.

A EIE consiste na aplicacdo de um potencial elétrico variavel, através de um
potenciostato em uma célula eletroquimica e a medida da resposta, na forma de corrente
elétrica como o mostrado na Figura 21. No arranjo experimental a frequéncia do potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho pode variar de alguns poucos mili hertz (107%) até quilo hertz
(10%). Ao medir a corrente alternada que atravessa a célula eletroquimica obtemos a
impedancia Z dada por:

Z=VI/l (eq.13)
onde: V = Potencial elétrico aplicado e | = Corrente elétrica medida.
A partir dos dados de impedancia, o sistema pode ser modelado como um circuito elétrico que
contém capacitores, indutores e resistores, que representam cada um dos fenémenos
eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica. Assim pode-se, por exemplo, quantizar a
resisténcia do eletrolito ou a capacitancia de dupla camada presente junto ao eletrodo de
trabalho.
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Figura 21. Célula eletroquimica ligada a um potenciostato

Na parte de revestimentos, esta técnica serve tanto para estudar inimeros tipos de
revestimentos como, por exemplo, os poliméricos e as tintas anti corrosivas para automaveis
quanto para estudar revestimentos de conversdo como, por exemplo, peliculas anodizadas em
aluminio. A impedancia eletroquimica também é largamente utilizada nos estudos de corroséo
metalica, onde € o método mais recomendado para estudar os mecanismos de corrosao, sendo
também aplicada ao estudo de corrosdo localizada, também conhecida como corrosao por
pites.

O potenciostato € um dispositivo eletrénico que controla a diferenca de potencial
elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia presentes em uma célula
eletroquimica mostrada na Figura 22. Ao realizar este controle, o potenciostato atua como um
catalisador ou inibidor de reacGes eletroquimicas, ou seja, com um equipamento destes é
possivel controlar as reacGes através do potencial elétrico. O potenciostato deve controlar o
potencial elétrico do eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia. O
equipamento mantém o potencial estavel controlando a corrente elétrica que circula através da
célula eletroquimica, entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar conhecido como
contraeletrodo. Esta corrente elétrica é medida e armazenada no computador a fim de se
estudar o seu comportamento em relagdo, por exemplo, a variacdo do potencial ou com o
passar do tempo.

O principio de funcionamento do Potenciostato é baseado no componente eletrdnico
chamado amplificador operacional (AO) que possui duas entradas e uma saida, onde o valor
de potencial elétrico na saida é igual a diferenca de potencial das suas entradas multiplicado
pelo ganho de malha aberta do AO que € grande, em geral maior que 108 vezes (Figura 22). O
valor de potencial que se deseja aplicar a célula eletroquimica deve ser aplicado a entrada nédo

inversora (V+) do AO. Desta forma, se o potencial elétrico da célula eletroquimica, medido
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entre a referéncia e o eletrodo de trabalho e ligado a entrada inversora do AO (V.), for
diferente do potencial desejado, esta diferenca sera bastante amplificada e sera aplicada ao
contra eletrodo, que esta ligado a saida V, do AO. Esta grande diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo ira provocar uma corrente elétrica e de ions entre eles,
alterando a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e a referéncia até que esta fique

igual a desejada.

ampliﬂcador operacional

.
-,
.
.

Va m ; Vo .
v _ A CELULA ELETROQUIMICA
- V ce It
ﬁ\ /‘\ -|- - - - » contra-eletrodo
. - \O - ---|- > eletrodo de trabalho
eletrodo de referéncia -

terra

Figura 22. Esquema eletrdnico simplificado de um potenciostato associado a uma célula
eletroquimica.

A saida V, do Amplificador operacional é a seguinte:
Vo= A(Vs - V) (eq. 14)

onde A = 10° é o ganho do amplificador.
Como V, esta ligado ao contra eletrodo (Vce), V+ € o0 potencial que se deseja aplicar (Vapiicado)
e V. é o potencial entre a referéncia e o eletrodo de trabalho (VrereT) temos:

Vce = A(Vaplicado - Vref/ET) (eg. 15), ou

Vaplicado = Vref/ET = VcelA (eq. 16)

Como A é muito grande, Vce/A é aproximadamente zero, temos:
Vaplicado = Vref/eT = 0 (eqg. 17), ou

Vaplicado = Vref/ET (eq. 18)

Desta forma, o potenciostato consegue manter a diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho e a referéncia igual a diferenca de potencial desejada.
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Os potenciostatos modernos conseguem manter potenciais com precisao de décimos
de milivolt (mV) e medir correntes de dezenas de fento ampére. Além de manter potenciais
em valores fixos, os equipamentos modernos também oferecem a possibilidade de gerar
rampas (variacbes lineares) ou pulsos de potencial. Duas ferramentas importantes de
interpretacdo do mecanismo de corrosao, sdo, o Espectro de Nyquist e o Diagrama de Bode 0s
quais fornecem os pardmetros ou grandezas fisico-quimicas que explicam 0s processos
COrrosivos e sua protecao.

O espectro de Nyquist (Harry Nyquist, 1932) consiste de um semicirculo que
representa o processo de corrosdo do metal que ocorre no eletrodo de trabalho. Explica a
resisténcia de transferéncia de carga causada pela camada protetora e a capacitancia da dupla
camada na interface metal/solucdo. Verifica-se que camadas protetoras podem ser mais
eficientes que a superficie do substrato, apresentando resisténcias da ordem de 2,5x10* Q.
Quanto maior o raio do semicirculo, maior serd a resisténcia da camada protetora no meio
corrosivo. A figura 23 mostra um diagrama de Nyquist e a Figura 24 um modelo simplificado

do circuito representativo de uma célula eletroquimica.
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'\W ——00
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Re zw RL  Parte real@
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Figura 23. Diagrama de Nyquist[177].

A representacdo de uma interface eletrificada simples, isto é, quando a interface se
comporta até certo ponto analogamente a uma combinacdo em paralelo de um resistor R e um
capacitor C, pode ser feita por um modelo de circuito equivalente onde se analisam reacgoes
dos eletrodos. Os circuitos equivalentes representam o0s processos relacionados as

impedancias Z1 e Z,, no circuito da Figura 24a, que € conhecido como circuito de Randles e
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emgloba a impedéancia de Warburg (Zw). Este modelo prevé que a corrente faradaica
resultante das transferéncias eletrénicas na interface estd sempre associada ao componente
capacitivo. Os componentes do circuito e as diferentes regides de resposta em frequéncia
representam o processo eletroquimico global. Na Figura 24b o circuito de Randles mostra que
a regido de alta frequéncia esta associada com a resisténcia da solucdo eletrolitica, Re. A
regido de frequéncias intermediarias est4 associada com a transferéncia de carga na interface,
Rtc. O efeito de relaxacao correspondente é apresentado no plano complexo (jZ”- Z’) com um
semicirculo, cuja constante de tempo é dada pelo produto RtcCdc.

Dois pardmetros sdo obtidos da andlise do semicirculo: Rtc, a medida do didmetro
(resisténcia de transferéncia de carga) e a frequéncia de relaxacao caracteristica, fc, obtida no

valor maximo do semicirculo (na Figura 23 € simbolizada por w).

Cdc
|
A ‘\ —
Re h—w—
Rlc Zw
C‘.iXIdD solugio transferéncia I saturagio
R‘a de carga difusé@o | da carga
= Z ) Z 1 A—
f— ool
. G
eletrolito 2
substrato - T~
f=0 / \‘-.‘_,/
0 L { .
J o Re Re+th Re+ Rt:+RL

(a) (b) z/9Q

Figura 24. (a) Modelo em série simples de célula eletroquimica, formada por uma resisténcia

Re, uma impedancia Z; e uma impedancia Z,. b) Circuito de Randles.

Em baixas frequéncias a impedancia é caracterizada por processos de transporte de massa por
difusdo. Duas regides podem ser identificadas no plano de impedancia complexa: uma regiao
linear com angulo de fase m/4, correspondendo a difusdo semi-infinita e representada pela
impedancia de Warburg, Zw, e uma segunda regido linear ainda em baixas frequéncias com
um angulo de fase de n/2, associada com uma resposta puramente capacitiva. Considerando
uma reacao de eletrodo onde a etapa mais lenta estd relacionada ao transporte idnico em
direcdo a interface, é razoavel considerar que a cinética da reacdo é limitada por difusdo.
Nestas condi¢cdes, o processo de difusdo é progressivamente limitado pela acumulacdo de
carga eletronica na interface do eletrodo, resultando em uma capacitancia CL, que é obtida

através da equacao 19:
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CL=L2/3DRL (eqg. 19)

Onde L é a espessura do eletrodo, D o coeficiente de difusdo do ion no eletrdlito e RL a
resisténcia limite determinada pela interseccdo com o eixo real.

O circuito de Randles descreve 0s processos que ocorrem na regido de altas fregéncias.
Contudo, na regido de baixa frequéncia, para eletrodos porosos, a anélise € complexa e a
interpretacdo fisica da CL ndo pode ser descrita como uma capacitancia pura, sendo
representada por um elemento de fase constante (EFC). Uma vez escolhido o circuito elétrico
qgue melhor descreve o processo, se pode relacionar as propriedades fisicas ou quimicas com
elementos do circuito e extrair valores numéricos de todos estes elementos, através de
simulagbes dos dados experimentais, geralmente utilizando-se o método de minimos
quadrados nédo linear, com o auxilio de um programa de computador adequado. Embora
existem diferencas na complexidade e na estratégia de modelagem (e ocasionalmente ha
pontos que sdo conflitantes) entre as diversas teorias, estas apresentam similaridades
estruturais importantes, sendo que em muitos aspectos sdo equivalentes. Por exemplo, em
certos casos, usando-se a aproximacédo de circuito equivalente (CE) é possivel que sistemas
com difusao pura e sistemas com difusdo e migracao tenham a mesma funcéo de impedancia,
apesar de apresentarem diferentes valores em alguns parametros [177].

Os diagramas de Bode relacionam a parte real da impedancia e o angulo de
fase com a frequéncia, em escalas logaritmicas, Figura 25. Através dele é possivel relacionar a
barreira de corrosdo de um filme protetor com o angulo de fase. Quanto maior o angulo de
fase, maior a barreira de protecdo e maior a resisténcia associada ao circuito do sistema [65]

no diagrama de Bode, que pode ser examinado na Figura 25.

T

Angulo de fase (8)

Log 2] {(kOhm.cm?
5

Log f (Hz)

Figura 25. Pardmetros obtidos de um diagrama de Bode.
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A Figura 26 mostra um trabalho desenvolvido que utiliza em A e B os diagramas de
Bode e em C e D os diagramas de Nyquist [65]. A diferenca na eficiéncia de protecéo entre o0s
tratamentos testados pode ser obtida a partir do limite de frequéncia mais baixa da
impedancia, que é um parametro simples utilizado para avaliar a resisténcia a corrosdo dos
eletrodos recobertos [66, 67, 177, 178]. Para avaliar o comportamento da corroséo, neste

experimento, a frequéncia mais baixa utilizada foi 10 mHz.
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Figura 26. Diagramas de BODE (A e B) de diagramas de NYQUIST (C e D) ap0s 2
horas de imersdo em NaCl 0,1 mol L para uma liga nua AA 2024-T3 (A) e a mesma
liga recoberta com filmes protetores: polimero (O), nitrato cérico (m), polimero com
nitrato cérico (©), nitrato cérico com polimero (e), filme sanduiche constituido por

todos os compostos (o) [65].

A literatura mostra que, nos ultimos anos, inumeros trabalhos foram realizados,
aplicando organossilanos como revestimentos contra corrosdo em metais. Destacam-se a
seguir alguns trabalhos. A protecdo da liga de aluminio AA2024-T3 contra a corrosdo,
utilizando uma solugdo de NaCl 0,05 molL* como meio corrosivo foi realizada com um filme
de tetraetoxisilicato (TEOS)/acido aminotrimetilenofosfénico (ATMP), um hibrido de classe
I. Este filme foi avaliado usando EIE, microscopia eletrbnica de varredura (MEV,

espectroscopia de energia dispersiva (EED) e microscopia de forca atdmica (MFA). O
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trabalho investigou a influencia de diferentes processos de pré-tratamentos na superficie da
liga de aluminio, bem como a concentracdo de ATMP com TEOS no filme, o qual se mostrou
compacto e homogéneo com Otima resisténcia ao meio corrosivo [82]. Investigou-se também
na mesma liga de aluminio, no mesmo meio corrosivo, a silanizacdo de banhos para obtencéo
de filmes, monitorando-se o efeito do tempo de hidrolise no sol-gel TEOS/EDTPO (&cido 1,2-
diaminoetanotetrakismetilenofosfonico), o qual revelou a formacéo de nanoparticulas de silica
no desenvolvimento de barreiras e corroséo, revelando-se ser um hibrido de classe I devido a
incorporacdo de EDTPO por ligacbes de Van der Waals a matriz do organosilano TEOS [83].

A incorporagdo de acido organofosfénico em silanos foi usada na obtengdo de
monocamadas de hibridos para proteger liga de aluminio AA1100. Ocorreu a formagédo de
filme de estruturas densamente ligadas, que se mostraram mais efetivas que aquelas de silanos
convencionais. Para avaliar a ligacdo quimica foram utilizados dois acidos organicos: acido
1,2diaminoetanotetrakismetilenofosfonico e o &cido aminotrimetilenofosfonico, combinados
com tetraetilortosilicato, pelo método sol-gel de sintese, que resultou em um hibrido de classe
I [84]. Os organossilanos, aléem de apresentarem um Otimo desempenho, também sao
compativeis ambientalmente [22]. Resultados promissores utilizando organossilanos tém sido
encontrados para o aluminio e suas ligas [63], magnésio e suas ligas, aco [64, 65] além do
cobre. Também foram relatados estudos onde o desempenho anticorrosivo de filmes formados
por bis-silanos é superior ao de filmes formados por monos-silanos e que a presenca de
algumas espécies quimicas pode aumentar o poder de inibicdo a corrosdo nesses filmes [66-
68].

Em nosso laboratdrio foi desenvolvido um filme a base de dicloreto de 3-n-
propiltrimetoxisilil-1,4-diazonia biciclo[2,2,2]octano abreviadamente chamado de dicloreto
de dabco, contendo percentual de brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB), com imersdes do
cobre em uma suspensdo dessa mistura, obtendo-se resultados promissores [179]. S&o
conhecidos na literatura estudos do mecanismo de acdo de surfactantes associados a
organosilanos, para melhorar o seu desempenho [68, 29]. O cobre é um dos mais importantes
metais ndo ferrosos, e sofre corrosdo, suscitando estudos de métodos de protecdo contra
ataques de meios corrosivos. O cobre, pelo que se sabe, ndo € estavel em meios contendo
oxigénio [180]. Com o objetivo de melhorar a sua passividade, espécies inibidoras vém sendo
investigadas. Para formar filmes inibidores em superficies de cobre, utilizaram-se tensoativos
de diferentes classes, tais como: brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e o dodecilsulfato de
sodio (DSS) [181,182]. Também foram utilizados derivados triazélicos [183]. Os filmes

formados através do método sol-gel em presenca de surfactantes, ndo séo ordenados e relatou-
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se que as interacbes entre as moléculas de cadeias longas alifaticas de
octadeciltrimetoxisilano, assim como as de condensacdo daqueles grupos silandis, sdo
responsaveis pela formacdo de um eficiente e espesso revestimento silanico [184].
Encontram-se trabalhos sobre o uso de surfactantes como inibidores de corrosdo de metais na
area de quimica, mas pouco uso industrial [68, 29]. Foi estudado por meio de (EIE), o
comportamento eletroquimico de ago-carbono revestido com um bissilanico, o bis-
[trimethoxilpropil]lamina em nanoparticulas de silica em meio corrosivo de solucdo de NaCl
0,1 mol.L%, onde os revestimentos com microparticulas de silica com tamanhos entre 100 e
500 nm (10-50 pm) foram usadas, obtendo-se boas propriedades de barreiras contra 0s
ataques do meio corrosivo [185]. Tendo em vista esses trabalhos e a afinidade do dicloreto de
dabco pelo aluminio, se supds que o estearato de dabco poderia atuar como protetor nos

revestimentos silanicos [186, 187].
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes Utilizados no Trabalho

Na parte experimental do trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes e solventes.
dimetilformamida, p.a., Sigma-Aldrich
1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano, p.a., Sigma -Aldrich
3-Cloropropiltrimetoxisilano(CPTMS),p.a., Aldrich

argonio, 5.0 analitico, White Martins

metanol, p.a., Merck

etanol, p.a., Quimica Moderna

acido cloridrico, 37%, p.a. Merck

acido fluoridrico, 40%, p.a. Aldrich

formamida, p.a., Vetec

monoestearato de glicerila, p.a., Henkel

hidroxido de sodio, p.a., F.Maia.

cloreto de sodio, p.a., Vetec

acido cis-9-octadecenoico (acido oleico), p.a., Aldrich

acido cis-cis-9-12 octadecadiendico (acido linoleico), p.a, Aldrich
liga de aluminio AA1100 comercial,

nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM), p.a., Baytubes (Bayer)
n-butanol, p.a., Vetec

trisec-butdxido de aluminio, Al(O-s-CsH10)3 p.a., Alfa-Aesar
n-propanol, p.a., Vetec

tetra-n-propoxido de zirconio, Zr(O-n-CsH7)4 p.a., Aldrich
tetraetilortoisilicato, (TEOS), p.a, Aldrich

grafite em pg, p.a., Aldrich

ferricianeto de potassio, p.a, Aldrich

ferrocianeto de potassio, p.a., Aldrich

cloreto de potassio, p.a., Vetec

brometo de potassio, p.a.,Vetec
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4.2. Sintese dos Precursores

Todas as sinteses, preparacdes de dispersdes, de eletrodos para 0s estudos experimentais
foram realizados no Laboratorio de Sélidos e Superficies (LSS), no Instituto de Quimica da
UFRGS.

4.2.1. Sintese e hidrolise do dicloreto de bis(3-n-propiltrimetoxisilil)-1,4 diazoniabiciclo
[2,2,2] octano

Em baldo de trés saidas de 250 mL, colocaram-se 65 mL de dimetilformamida e 4 g de
1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano. Dissolveu-se essa mistura a 60 °C (333K), a seguir
adicionaram-se 13 mL de 3-cloropropiltrimetoxisilano, (CPTMS). Esta mistura reacional,
com fluxo de argénio, refluxo, agitacdo e na temperatura considerada, foi mantida por 72
horas, para ocorrer a formagdo do dicloreto de bis(3-n-propiltrimetoxisilil)-1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano. Esse produto da reacdo foi lavado com 20 mL de metanol e
centrifugado, por trés vezes, em seguida foi seco em estufa a 80 °C (353K) por 2 horas,
triturado, pesado e acondicionado em frasco apropriado e serd chamado nesse trabalho
(R2dabco)Cl2, abreviadamente dicloreto de dabco precursor [11].

Na hidrélise do precursor 0,760 g de (R2dabco)Cl, foram dissolvidos em uma mistura
de 25 mL de formamida, 0,1 mL de acido fluoridrico 40% e 1,5 mL de &gua. Esta mistura foi
aquecida a 60 °C com adi¢cdes de 7 mL de etanol, sob constante agitacdo. A mistura foi
mantida por 7 dias em atmosfera ambiente e a temperatura 50 °C (323K), para evaporacao do
solvente, até sua gelificacdo, conforme mostram as equacdes de reacdo da Figura 27 [11]. O
composto hidrolisado € entdo o dicloreto de bis(3-n-propiltrihidroxisilil)-1,4

diazoniabiciclo[2,2,2]octano, chamado abreviadamente de dicloreto de dabco hidrolisado

45



HaC. HaC - - CH
0, DMF 3 0 (:l+ cl o 3
2 HC-0-8517 "0l + NN ———= He-0-57 " N/ N Tsi-0-CH,
0 " 333K/Ar o N 0,
HaC HsC CHs
formamida,/Hf/H20
333K
EtOH / H,0
323 K 7 dias
| a o |
HO ey ; pH
HO-si” ™~"">N_/~N~"""si-oH
HO —/ : OH

| ]
1,43 nM————

Figura 27. Equac0es de reacao de sintese de dicloreto de bis(3-n-propiltrimetoxisil)-1,4-

diazoniabiciclo[2,2,2]octano e formagdo do precursor hidrolisado.

4.2.2. Sintese do octadecanoato de sodio ou estearato de sodio

Este composto foi obtido dissolvendo-se 71,6 g de monoestearato de glicerila
(C21H4204) em 150 mL de &gua, sob aquecimento e agitacdo. A seguir adicionou-se 150 mL
de solucéo aquosa contendo 10 g de NaOH (1,6 moL L™). Agitou-se a mistura por 2 horas.
Adicionou-se entdo 18 g de NaCl sob agitacdo e deixou-se esfriar na geladeira, em repouso
para separar o estearato de sodio da solucdo. Retirou-se a porcdo sobrenadante solida,
desprezando-se a solugdo. A fracdo sélida foi lavada com agua destilada gelada a 2,0° C, seca
em estufa a 40°C e posteriormente utilizado na sintese do estearato de dabco, como ilustra a

Figura 28.

H OH
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H H + Na OH
H
H
o
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o H H
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Figura 28. Equacao de reagdo de sintese do estearato de sodio.
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4.2.3. Sintese do cis-9-octadecenoato de s6dio ou oleato de sédio

Oleato de sodio é a denominacédo simplificada do cis-9-octadecenoato de s6dio, massa molar
282,46g/mol, cuja obtencéo foi feita reagindo-se 14,39 g do acido cis-9-octadecendico (acido
oleico, cuja formula estrutural se encontra na figura 76, anexos, pagina 109), com 2,04 g de
NaOH. A mistura reacional foi feita em 100 mL de &gua a temperatura de 50°C sob agitagédo
por uma hora. O produto foi seco em chapa de aquecimento, na mesma temperatura e apos, a
VACcuo na mesma temperatura.

C17H33COOH + NaOH — C17H33COO Na* + H,0

A massa molar do oleato de sddio calculada é de 304,461 g/mol

4.2 4. Sintese do cis-cis-9-12-octadecadienoato de sdédio ou linoleato de sodio

Linoleato de sddio é a nomenclatura usual do cis-cis-9-12-octadecadienoato de sodio,
massa molar 302,43 g/mol. Sua obtencdo foi feita reagindo-se 13,50 g do &cido cis-cis-9-12
octadecadiendico (acido linoleico cuja formula estrutural se encontra na figura 76, anexos,
pagina 109), com 0,50 g de NaOH. Foram dissolvidos em 30 mL de agua a temperatura de
50°C sob agitacdo por 30 minutos. O produto foi seco em chapa de aquecimento, e apos a
VACuO na mesma temperatura.

C17H3:COOH + NaOH — C17H3:COO" Na*+ H20

A massa molar do linoleato de sédio calculada é de 302,43 g/mol.

4.2.5. Sintese do silsesquioxano diestearato de bis(3-npropiltrihidroxisilil) 1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano

A reacdo de troca idnica foi realizada reagindo uma solucdo de 4,0 mmoL de
estearato de sddio [CH3(CH2)16COO Na*] em 50 mL de agua a 70 °C, na qual adicionou-se
2,0 mmoL de precursor hidrolisado, Ci12Hz30Si2N2Cl.0s, de massa molar 369 gmoL™, sob
agitacdo por 30 minutos. A massa molar foi calculada supondo uma unidade monomérica do
sal. Ocorreu a precipitacdo devido a troca idnica. A suspensdo foi entdo esfriada a
aproximadamente 2°C, filtrada a pressdo reduzida e o precipitado foi lavado, com 800 mL
agua gelada. O precipitado foi seco por 4 horas em estufa a 80 °C. A Figura 29 mostra a

equacéo da reacao.
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Figura 29. Equacdo de reacdo de sintese por troca ibnica de diestearato de bis(3-n-
propiltrihidroxisilil)-1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano, CagH100Si2N2010 , massa molar 920

gmoL?, considerando-se que esteja na forma de mondmero.

4.2.6. Sintese do silsesquioxano dioleato de bis(3-n-propiltrihidroxisilil)-1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano

A reacdo de troca idnica foi realizada reagindo uma solucdo de 6,0 mmoL de
oleato de sodio, C17H33COO'Na* (3,633 g), em 70 mL de agua a 70 °C, e adicionou-se 3,0
mmoL de precursor hidrolisado, C12H30SizN2Cl2Og, (1,107 g) de massa molar 369 gmoL™,
sob agitacdo por 30 minutos. Ocorreu a precipitacdo devido a troca idnica. A suspensdo foi
entdo esfriada a proximadamente 2°C, filtrada a pressdo reduzida e o precipitado foi lavado,
com 800 mL agua gelada a 2°C. O precipitado foi seco por 4 horas em estufa a 80 °C. A

equacdo da reacao de obtencdo é:

C12H30Si2N2Cl206 + 2 C17H33COO Na* — 2 NaCl + CagHgsSioN2010
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O dioleato de dabco formado, CasHoeSi2N2010, possui massa molar 917,6 g/mol.

4.2.7. Sintese do silsesquioxano dilinoleato de bis(3-n-propiltrihidroxisilil)-1,4

diazoniabiciclo[2,2,2]octano

A reacgdo de troca ionica foi realizada reagindo uma solucdo de 6,0 mmoL de
linoleato de sédio, C17H31:COO Na* (3,6229 g), em 40 mL de agua a 70 °C, na qual adicionou-
se 3,0 mmoL de precursor hidrolisado, Ci2Hz0Si2N2Cl20g, (1,1070 g) de massa molar 369
gmoL?, sob agitagdo por 30 minutos. Ocorreu a precipitacdo devido a troca idnica. A
suspensdo foi entdo esfriada a 2°C, filtrada & pressao reduzida e o precipitado foi lavado , com
800 mL agua gelada a 2°C. O precipitado foi seco por 4 horas em estufa a 70 °C. A equacéo
da reacdo de obtencao, é:

C12H30Si2N2Cl20s, + 2 C17H3:COO'Na* — 2 NaCl + CagHg2Si2N2010
O dilinoleato de dabco formado, CgHg2Si2N2O10, possui massa molar 913,6 g/mol na forma

de mondmero.

4.3. Preparacdo de Dispersfes Liquidas de Silsesquioxanos Dicarboxilatos de Dabco
Hidrolisados (SSQDcDbh)

A seguir sdo descritas as dispersdes preparadas contendo o0s silsesquioxanos
dicarboxilatos de dabco hidrolisados (SSQDcDbh), os quais s&o: o diestearato, o dioleato e 0
dilinoleato de dabco hidrolisados, de maneira genérica, com ou sem nanotubos de carbono
que foram usadas: a) na preparacdo dos filmes sobre corpos de prova de liga de aluminio
AA1100, para uso em Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE); b) para o estudo de
dispersdo de nanotubos de carbono de paredes maltiplas (NTCPM) em matrizes ceramicas; c)

na preparacdo de eletrodos para estudo de VVoltametria Ciclica (VC).

4.3.1. Dispersdes liquidas de silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco hidrolisados

(SSDcarbDbh) em tri-secbutoxido de aluminio
A 30 mL de n-butanol (23,82 g) foram adicionados 250 mg do SSQDcDbh, sob

agitacdo, a 80 °C, durante 30 minutos. Esfriou-se a 50 °C e adicionou-se 1,0 mL de trisec-

butoxido de aluminio, Al(O-s-C4H10)3 (1,02 g), sob agitacao por 3 horas.
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4.3.2. Dispersdes liquidas de silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco hidrolisados
(SSQDcDbh) em tetra-n-propoxido de zircénio

A 30 mL de n-propanol (24,00 g) foram adicionados 250 mg do SSQDcDbh, sob
agitacdo, a 80 °C, durante 30 minutos. Esfriou-se a 50 °C e adicionou-se 1,0 mL de tetra-n-
propoxido de zirconio, Zr(O-n-CsHr)4 (0,82 g), sob agitacéo por 3 horas.

4.3.3 Dispersao liquida contendo diestearato de dabco hidrolisado, trisecbutoxido de

aluminio e nanotubos de carbono (NTCPM)

Colocou-se em baldo de 250 mL, 50 mL (40,5 g) de n-butanol sob agitacéo a 50 °C.
Adicionou-se 0,500 g de diestearato de dabco hidrolisado e 1,0 mL (1,023g) de tri-
sechutoxido de aluminio. Manteve-se sob agitacdo e temperatura durante 3,5 horas em
atmosfera de argbnio. Adicionou-se 0,0037 g de NTCPM e submeteu-se por 24 horas a

ultrassom de 40 kHz a temperatura ambiente em frasco fechado para a obtencdo da disperséo.

4.3.4. Dispersfes liquidas de silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco hidrolisados
(SSDcDbh), tri-secbutoxido de aluminio e nanotubos de carbono (NTCPM)

A suspensdo foi conseguida dissolvendo-se 0,310 g do SSQDcDbh, em 15 mL de n-
butanol aqueceu-se 50°C por 30 mim. A seguir foram acrescentados 1,2 mg de NTCPM,
agitou-se por 30 minutos e apos, submeteu-se a ultrassom por 2 h. Apos acrescentou-se 1,0 ¢
de tri-secbutdxido de aluminio, continuou-se a dispersdo com ultrassom e adicionou-se 1 mL

de TEOS. Agitou-se com ultrassom por mais 1h.

4.3.5. Dispersfes liquidas de silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco hidrolisados
(SSDcDbh), tetra-npropéxido de zircdnio e nanotubos de carbono (NTCPM)

Colocou-se em baldo de 250 mL, 25 mL de n-propanol (20,0 g) sob agitagdo a 50°C.
Adicionou-se 0,250 g de SSQDcDbh e 0,5 mL (0,408 g) de tetra-npropoxido de zirconio.
Manteve-se sob agitacdo e temperatura durante 3,5 horas em atmosfera de argonio.
Adicionou-se 0,0019 g de NTCPMs e submeteu-se por 3,5 horas a ultrassom de 40 kHz a

temperatura ambiente em frasco fechado para a obtencédo da disperséo.
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4.4. Preparacdo de Eletrodos para Uso em Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de VC foram realizadas em um potenciostato marca AUTOLAB, modelo
PGSTAT 302N. Por razdes técnicas, também foi utilizado um potenciostato marca
IVIUMSTAT. Um sistema convencional de trés eletrodos foi usado nos experimentos de
voltametria ciclica, o qual consiste de um eletrodo de trabalho feito de pasta de carbono
cerdmico (30 mg SiO2:10 mg Cgaf), onde a silica foi obtida a partir da hidrolise acida de
TEOS com HF e HCI como catalisadores, Figura 30, no qual foi depositado o filme da
disperséo, um eletrodo auxiliar de fio de platina e um eletrodo de calomelano saturado como

eletrodo de referéncia.
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Figura 30. Silica de estrutura randémica, obtida por sol-gel, utilizada na construcdo de

eletrodos de pasta de carbono.

Os eletrodos de pasta de carbono foram preparados com 10 mg de carbono e uma gota
de 6leo mineral, pressionados em prensa até formar um disco de 0,5 cm de didmetro, no qual
foi depositado o filme contendo os materiais hibridos SSDcDbh. O eletrodo foi construido
colocando-se o disco de pasta de carbono na ponta de um tubo de vidro, dentro do qual se
adaptou um fio de cobre para ligar-se ao circuito externo. Dentro da célula eletroquimica
usou-se uma solucéo feita pela dissolucdo de 0,00823g de Ks[Fe(CN)e], (1,0 mmol) e 0,0106
g de Kq[Fe(CN)s (1,0 mmol) em 25 mL de solucio de KCI 0,1 mol L. Foram entdo
preparados treze tipos de eletrodos, em duplicata, citados a seguir:

Eletrodos de carbono cerdmico com filme de:
- diestearato de dabco hidrolisado e tri-secbutoxido de aluminio.
- diestearato de dabco hidrolisado, tri-secbutoxido de aluminio e NTCPM

- diestearato de dabco hidrolisado e tetra-n-propoxido de zirconio.
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- diestearato de dabco hidrolisado, tetra-n-propéxido de zircénio e NTCPM
- dioleato de dabco hidrolisado e tri-secbutdxido de aluminio.

- dioleato de dabco hidrolisado, tri-secbutoxido de aluminio e NTCPM

- dioleato de dabco hidrolisado e tetra-n-propoxido de zirconio.

- dioleato de dabco hidrolisado, tetra-n-propoxido de zircénio e NTCPM

- dilinoleato de dabco hidrolisado e tri-secbutdxido de aluminio.

- dilinoleato de dabco hidrolisado, tri-secbutdxido de aluminio e NTCPM

- dilinoleato de dabco hidrolisado e tetra-n-propdxido de zirconio.

- dilinoleato de dabco hidrolisado, tetra-n-propoxido de zirconio e NTCPM
- apenas de carbono ceramico, para comparagao.

Os eletrodos foram preparados, fazendo-se a imersdo na dispersdo durante 30 minutos e
secos em estufa a 50°C por uma hora. Estas operacdes foram repetidas, de modo que cada
eletrodo contivesse um filme feito por duas imersdes, em cada uma das respectivas dispersées
contendo cada um dos SSDcDbh dicarboxilatos com alumina, zirconia sem e com nanotubos
de carbono. A seguir os eletrodos foram secos em estufa 50°C durante uma hora e depois e

colocados por 12 horas em dessecador a temperatura ambiente..

4.5. Preparacdo de Filmes em Corpos de Prova de Aluminio para Estudos de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As dispersdes usadas na preparacdo dos filmes em corpos de prova de liga de
aluminio AA1100, para estudo de EIE, foram aquelas ja descritas e ndo contém nanotubos de
carbono. Os instrumentos usados para investigacdo eletroquimica constam de um
potenciostato, AUTOLAB PGSTAT 30, acoplado a um analisador de resposta de frequéncia
(FRA). Uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos também faz parte. Esta célula é
constituida de um eletrodo de trabalho (lamina de liga de aluminio AA1100 de
aproximadamente 1,0 cm? de area exposta), um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de
calomelano saturado como referéncia. O experimento é conduzido em condi¢es ambiente de
temperatura, 25°C, em atmosfera aerada, na presenca de oxigénio dissolvido. As medidas de
impedancia eletroquimica foram realizadas em um potenciostato que opera em modo de
circuito de potencial aberto (CPA), usando 0 AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2, no intervalo de
frequéncia de 10 kHz - 10 mHz com uma diferenca de potencial sinoidal de amplitude 10mV.

No estudo da (EIE), foram utilizados filmes depositados em corpos de prova de liga de

aluminio AA1100, preparados a partir de laminas da liga de aluminio, de 2 mm x 15 mm x 20
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mm, lixados, sendo a uUltima a tipo lixa d’agua carbeto de silicio, “T402,1200”, marca
NortoN. Apds foram desengordurados, enxaguados com &gua destilada e secos em estufa a 70
°C por 15 minutos. A seguir foi realizada a deposicao do filme. Em um conjunto de corpos de
prova, os filmes foram feitos por duas imersdes do corpo de prova na suspensdo sob agitacao,
a 50 °C, por 5 minutos. Apds os corpos de prova foram secos em estufa a 100°C por 1 hora
para cada imersdo. Outro conjunto de corpos de prova foi seco em corrente de ar quente a 80
°C, por 3 minutos, ap0os cada imersdo. Uma vez obtidos os filmes sobre os corpos de prova,

foi delimitada uma area de aproximadamente 0,5 cm?, utilizando-se resina acrilica.

4.6. Métodos de Caracterizacéo

4.6.1. Andlise elementar de cloreto

A analise elementar de cloreto dos SSQDcDbh foi realizada no potenciémetro marca
Titrette classe A Precision, acoplado a um pHmetro marca Digimed equipado com um
eletrodo de Ag/AgCl. A determinacéo € realizada por titulagdo potenciométrica de cloreto, de
uma solucdo preparada com 30mg de amostra pura e seca do dicarboxilato de dabco
dissolvida em 30 ml de solugdo 0,1Mol/L de HNOs, sob agitagdo em temperatura ambiente
por 30 minutos, para a liberacdo dos ions cloreto que se que determinar. Utiliza-se uma
solugdo de AgNOs 0,01026 mol.L* [188]. A titulacéo é conduzida até a obtengio do ponto de
equivaléncia. Constréi-se uma tabela de mililitros adicionados versus milivolts. Usando-se o
softer Origin 8.0, faz-se o tratamento da tabela para e obter o ponto de equivaléncia, com o

qual se determina o teor de cloreto na amostra,

4.6.2. Andlise elementar (CHN)
A anélise elementar CHN foi realizada em um aparelho marca Perkin Elmer, modelo

2400 CHNS/O Elemental Analyzer existente na Central Analitica do Instituto de Quimica. As

analises foram feitas em triplicata.
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4.6.3. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi feita em um difratbmetro para p6é Siemens, equipado
com um goniémetro D 500, monocromador de feixe secundario de raios X da radiagdo
emitida pelo Cu K, de comprimento de onda 0,15418 nm e intervalo angular (26) entre 2° e

60°. Esse aparelho estd em operacdo no Instituto de Fisica da UFRGS.

4.6.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um Espectrometro Shimadzu FTIR
Prestige-21 existente na Central Analitica do Instituto de Quimica. As amostras em p6 foram
analisadas utilizando-se a técnica de KBr, na qual 1,5% da amostra foi misturada com KBr
anidro e macerada em almofariz de &gata. Ap6s a amostra foi prensada até a forma de disco
transparente e o espectro foi obtido com 32 varreduras. A resolucdo foi obtida em

transmitancia.

4.6.5. Andlise termogravimétrica (TGA)

A Andlise termogravimétrica foi feita no Laboratorio de Altas Pressbes e Materiais

Avangados IF UFRGS, em um aparelho marca Shimadzu modelo TAS50, utilizando

Nitrogénio ultra puro na vazdo de 50 mL/min, equipado com panelinha de platina, usando

uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, de temperatura ambiente até 800°C.

4.6.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas por meio do

microscopio eletronico JSM 5800, que opera a 20 kV. Centro de Microscopia Eletronica
UFRGS
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4.6.7. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas por meio do
microscopio eletrénico JEOL JEM 1200, que opera a 120 kV. As amostras foram dispersas na
forma de p6 em &lcool isopropilico. A solucdo foi gotejada em porta-amostra de cobre
revestido com filme de carbono. Centro de Microscopia Eletronica UFRGS.

4.6.8. Determinacéo do angulo de contato

As determinac6es do angulo de contato foram realizadas no microscopio digital Blue

utilizando o programa Surftens 3.0. Os filmes para a determinacdo de angulo de contato foram

produzidos nas mesmas condi¢fes que aqueles utilizados no estudo da EIE. Laboratério de

Fotoquimica e Superficies do 1Q UFRGS.

4.6.9. Determinacao da espessura dos filmes

Para determinar as espessuras dos filmes depositados sobre a liga de aluminio

AA1100, foi empregado o método descrito na NORMA NBR12610/10, através do medidor de
espessura FISCHER DUALSCOPE FMP20.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo dos Derivados Organossilanos do Grupo Dicationico 3-n-

propiltrihidréxisilil-1,4 diazéniabiciclo[2,2,2]octano

De acordo com o exposto na parte experimental, a Figura 31 ilustra amostras dos
derivados silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco, os quais mostram uma ténue coloracéo

nos compostos oleato e linoleato, 0s quais apresentam insaturacoes.

&

.?" ..;.
v e

Diestearato de Dabco Dioleato de Dabco ’ Dilinoleato de Dabco
Hidrolisado Hidrolisado Hidrolisado

Figura 31. llustracdo dos derivados silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco.

5.1.1. Difracdo de raios X

A Figura 29 apresentada na parte experimental mostra o esquema de sintese e hidrolise
do precursor dicloreto de dabco [11] que é o precursor de dupla carga positiva, contendo 0s
grupos Si(OCHz )3 os quais foram hidrolisados. Apos hidrdlise, o0 composto passa a se chamar
entdo dicloreto de bis(3-n-propiltrihidroxisilil)-1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano (dicloreto de
dabco hidrolisado). As unidades mostradas poderdo estar parcialmente policondensadas
formando um polisilsesquioxano. Esse precursor foi usado para a preparagdo dos
dicarboxilatos de cadeia longa através de troca idnica. Em trabalhos anteriores sobre
silsesquioxanos e hibridos contendo esse mesmo grupo catibnico foi reportado que o
comprimento da cadeia do grupo organico em ponte, em xerogéis de baixo teor organico [11],

possui tamanho compativel com o tamanho dos poros do xerogel hibrido, porém para teores
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organicos maiores do que 50% em mol, o xerogel mostrou uma nanoestrutura com
organizacdo anisotrdpica [14]. A Figura 32 mostra o difratograma de raios X do dicloreto de
dabco precursor e do correspondente precursor hidrolisado. O pico largo com 26 em torno de
20° é caracteristico da silica amorfa. No entanto, a presenca de picos nos angulos 5,9° e 12,4°
indicam uma estrutura organizada para os quais foi possivel calcular distancias interplanares
de 1,62 nm referentes a distancia Si-Si e 0,73 nm relativas as distancias entre os ions cloreto,
na estrutura do hibrido, estando em acordo com trabalhos anteriores [14]. E sabido que
materiais hibridos podem apresentar organizacdo estrutural devido a efeito de cadeias rigidas
e também por interacBes intermoleculares entre os grupos organicos [189-195]. No presente
caso, a organizagdo estrutural estaria sendo imposta pela presenca dos grupos organicos
iénicos.

dicloreto de dabco precursor (vermeho)

o
u> dicloreto de dabco hidroksado (prein)

12 4

Intensidade (u.a.)

graus 2e

Figura 32. DRX do dicloreto de dabco precursor (vermelho) e hidrolisado (preto).

No entanto, o difratograma encontrado para o dicloreto de dabco é muito similar a
padrdoes de DRX encontrados para silsesquioxanos poliédricos oligoméricos portadores de
grupos multi-N-metilol de elevada reatividade chamados R-POSS., ilustrado na Figura 33a, e
seu difratograma na Figura 33b [196]. Segundo os autores, a estrutura evidencia um ndcleo
inorganico tipico de POSS no interior e grupos organicos multi-N-metilol na periferia. Estes
R-POSS sédo usados reforcando materiais poliméricos. Eles podem prontamente reticular e
melhoram a recuperacdo elastica do material de celulose. O padrdo de difragdo de raios X
(DRX) desse material reativo SSQ foi medido e verificou-se que existem picos de difracdo do

cristal em 6,48° 12,52°, 25,28° o que é tipico de materiais hibridos organizados.
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Figura 33.a) llustracdo do polisilsesquioxano oligomérico poliédrico contendo grupos multi-
N-metilol R-POSS; b) DRX de R-POSS[196].

As distancias interplanares relacionadas com os picos de difracdo foram comparadas
com as distancias calculadas usando a teoria da densidade funcional e as distancias
longitudinais calculadas foram, 1,38 nm entre os atomos de oxigénio, 1,29 nm entre 0s
atomos de silicio. So indicadas também as posicdes relativas dos ions cloreto, considerando

uma unidade monomeérica do dicloreto de dabco precursor como mostra a Figura 34 [197].

Figura 34. Distancias longitudinais entre os atomos de oxigénio, atomos de silicio e as
posicoes relativas dos ions cloreto no dicloreto de dabco precursor. [197]

Assim, com base na referéncia 197, a Figura 35 apresenta uma proposta de Paolo
R. Livotto fornecida em comunicacdo pessoal, que € a modelagem molecular do dicloreto de
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dabco hidrolisado, mostrando a distribuicdo de cargas, onde as cores vermelhas apresentam
um valor numérico da fragdo de carga negativa, sugerindo que, no Cloreto e nos oxigénios das
hidroxilas tem valores de -0,80 e -0,60 respectivamente e assim por diante com relacdo aos
outros atomos. Na Figura 35 supde-se que seja uma unidade molecular mondémera, de formula
molecular Ci12H30Si2CIoN20Os, onde se observa que os ions cloreto ocupam posicdes
diametralmente opostos, e que a cadeia do cation se posiciona ao centro da estrutura do

composto idnico.

Figura 35. Modelagem molecular de Dicloreto de Dabco, mostrando a posi¢éo dos

contra-ions cloreto

Os trés silsesquioxanos contendo anions carboxilatos foram obtidos de forma
satisfatoria. As Figuras 36a e 36b mostram os difratogramas de raios X do diestearato de
dabco precursor e do respectivo hidrolisado e a Figura 37, mostra a sobreposicdo dos
difratogramas dos precursores e seus derivados, bem como o do estearato de sodio para
comparagdo. A Tabela Il mostra os angulos dos picos de difracdo e 0s respectivos
espacamentos interplanares calculados, bem como as intensidades dos picos. Observa-se
claramente para todos os diestearatos de dabco a existéncia de um pico muito intenso para 26

em torno de 2,0° que corresponde a um espagamento interplanar de 4,4 nm que é muito
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Intensidade (u.a

préximo do pico do estearato de sddio. Este pico permanece no material hibrido mesmo apds
varias lavagens e apds a hidrélise do estearato de dabco, pode-se entdo deduzir que existe no
estearato de dabco uma organizagdo associada com a cadeia organica adquirida com a troca
ibnica. Os difratogramas dos diestearatos mostram também picos de pequena intensidade em
20 entre 5° e 6°, que correspondem a um espagcamento entre 1,32 e 1,66 nm, respectivamente.
Nessa regido existe um pico do estearato de sddio e também picos dos precursores dicloretos
de dabco. Esse pico proximo a 6° apresenta uma distancia interplanar semelhante a distacia

Si-Si calculada para o precursor organico cloreto [14, 197].

o . 9000 -|
5000{ « Diestearato dabco prec N Diestearato de dabco hidrolisado
20= 2,0....... d=4,41nm 20=24........ d=3,57nm
4000 20= 55.... d=1,39nm 20=6,6.......d=1,32nm
T 20=20,02.....d=0,44nm = 20=20,02....d=0,44nm
s 6000 -|
3000 4 @
°
3
2000+ g
o 8 3000 -]
1000 1 - £
N
01 0
—— 0 10 20 30 40 50
0 10 20 30 40 50 60 graus 20
graus 20 (b)

(a)

Figura 36. DRX dos Diestearatos de dabco: a) precursor e b) hidrolisado.

A Figura 37b mostra essa regido expandida ressaltando que a organizacao relativa ao
grupo catibnico ndo é afetada pela presenca das cadeias organicas longas. Os resultados
mostram que o material apresenta entdo trés regides de picos: para menores angulos mostra
um grau elevado de organizagdo principalmente imposto pelas cadeias do estearato, para
valores de angulos intermediarios um grau menor de organizacdo devido ao grupo dicatidnico

e na regido de 20° a influéncia da silica amorfa.
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Figura 37. (a) e (b) Sobreposi¢des em escalas diferentes dos derivados diestearatos de dabco

para comparacéo. (c) difratograma do estearato de sédio.
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Tabela Il. Dados de difratogramas dos derivados dicatidnicos de dabco e estearato de sddio:

medidas de angulos em graus (20), distancias interplanares d(nm) e intensidades(u.a.).

Amostra 20 d (nm) 20 d (nm) 20 d (nm) 20
Diestearato precursor 2,05 4,30 531 | 1,66 599 | 1,47 21
Intensidade 6800 200 200 300
Diestearato precursor 2,00 4,41 555 | 1,39 20
Intensidade 5000 200 300
Diestearato hidrolisado 2,47 3,57 6,63 | 1,32 20
Intensidade 3500 200 1800
Estearato de sodio 2,09 4,26 39 2,26 6,05 | 1,46 amorfo
Intensidade 3000 200 250

Estudou-se também o comportamento de duas cadeias anidnicas, insaturadas, de 18
carbonos, os ions oleato e linoleato, com uma e duas insaturac@es, respectivamente, foram
preparados por troca idnica: o dioleato de dabco hidrolisado e o dilinoleato de dabco
hidrolisado. Os difratogramas do dioleato e dilinoleato de dabco hidrolisados sdo mostrados
na Figura 38 e apresentam um pico de alta intensidade em graus 26 proximo de 2 ° que
corresponde a um espacamento de 4,3 nm. Nessa regido existem os picos do oleato de sodio e
linoleato de sddio que estdo se mantendo nos compostos formados. Para valores de angulos
intermediarios proximos de 4,5°, ha um grau menor de organizacéo para o dioleato de dabco,
com pico semelhante ao do oleato de sédio. Para o dilinoleato esse pico ndo é observado. Na
regido de 20°, observa-se a influéncia da silica amorfa. A presenca de uma ligacdo dupla no
carbono 9 da cadeia do dioleato de dabco hidrolisado promove uma alta organizagéo
estrutural no hibrido o que se pode observar pelo difracograma, onde a regido de 2° tem alta
intensidade e um pico fino indicando um elevado grau de organizacdo. O mesmo nao
aconteceu para o dilinoleato de dabco, o qual possui duas duplas liga¢es nos carbonos 9 e 12
e apresenta um difratograma similar ao dioleato de dabco, mas com menor intensidade na
regido de 2° também nZo apresentando picos na regido de 4,5°. Nesse caso, a organizagio
atribuida ao grupo organico ndo foi mantida. Observou-se durante o trabalho experimental que
o dilinoleato de dabco ndo forma um solido cristalino a temperatura ambiente o que dificulta a

obtencdo do DRX. O pico em 20° é tipico da silica amorfa.
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Pico em 6° indica presenca de estruturas lamelares com espagamento de 1,6 nm
dependendo o solvente empregado, podem ocorrer pequenas alteracbes no espagamento

interlamelar e na organizacao.
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Figura 38. Difratogramas dos carboxilatos (oleato e linoleato) de sddio e dabco hidrolisados

5.1.2. Analise elementar CHN e de cloreto
A anélise elementar de cloreto pelo método potenciométrico para os silsesquioxanos
dioleato e dilinoleato de dabco hidrolisados e o resultado ficou abaixo do limite minimo de

deteccdo do equipamento indicando que a troca idnica ocorreu de forma efetiva.
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A Tabela 1l contém os dados percentuais ponderais de analise elementar para C, H, N
e Cl. As massas molares de interesse, nessa comparacdo, foram consideradas como uma
unidade estrutural, o conjunto i6nico, desconsiderando o fenémeno de reticulacdo que ocorre
tanto em solucdo como no estado s6lido. Os compostos sao 0s seguintes:
Dicloreto de dabco precursor, C1gH42N2Cl,Si>0¢, 509,70 g.mol™ ;
Dicloreto de dabco hidrolisado, C12H30N2Cl-Si>Os, 425,52 g.mol™? ;
Diestearato de dabco precursor, CssH112Si2N2010, 1004,0 g.mol™ ;
Diestearato de dabco hidrolizado, CagH100Si2N2010, 921,68 g.mol™* .

O valor porcentual de carbono obtido para o Dicloreto de dabco precursor foi de 28,27
% e é bem menor do que o tedrico esperado de 42,41% o que pode ser atribuido a processos
de hidrolise que ocorrem durante a obtencdo, lavagens e centrifugacdo do produto, realizadas
em temperatura e pressdo ambiente em presenca de umidade. Adicionalmente, esse teor de
carbono é similar ao teor de carbono do Dicloreto de dabco hidrolisado 29,91%. A diferenga
entre o teor de carbono tedrico e o teor experimental para o dabco precursor indicam uma
hidrolise parcial do composto onde séo eliminadas as metilas dos grupos metdxi. Apés a troca
ibnica o teor de carbono aumenta para 61,58 % igualando-se ao teor de carbono do dabco
estearato tedrico hidrolisado. [188]. A porcentagem de cloreto encontrada por determinagéo
potenciométrica por sua vez diminuiu de valores proximos ao tedrico a valores inexpressivos,

mostrando que houve a reacdo de troca i6nica do cloreto pelo estearato.

Tabela I11. Anélise elementar C, H, N e CI" dos precursores e seus derivados.

AMOSTRA(% em massa) Condicéo C H N CI
Dicloreto de dabco precursor tedrico 42,41 | 8,32 | 543 | 13,91
experimenal | 28,27 | 7,27 | 6,35 | 13,86
Dicloreto de dabco hidrolizado tedrico 33,86 | 7,12 | 6,58 | 16,66
experimental | 29,91 | 7,31 | 8,35 | 12,76
Diestearato de dabco precursor tedrico 64,54 | 11,15 | 2,78 -
experimental | 58,31 | 11,40 | 2,80 -
Diestearato de dabco hidrolizado tedrico 61,60 | 10,86 | 3,04 -
experimental | 61,58 | 11,92 | 2,51 -
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5.1.3. Analise termogravimétrica.

A Tabela IV mostra a andlise termogravimétrica de todas as amostras. Pela anélise
Tabela IV, vemos que no intervalo de 0°C a 150°C o dicloreto de dabco hidrolisado apresenta
uma maior perda de massa que é atribuida & eliminacdo de agua adsorvida, por causa da
elevada carga ionica do ion cloreto capaz de se solvatar. ApOs esta temperatura, ele é
termicamente estavel até cerca de 200 °C, o que permite trabalhos com preparacdes até este
limite de temperatura. Os derivados carboxilicos dicatidnicos de dabco sdo também
termicamente estaveis até cerca de 200 °C, o que permite trabalhos com preparagdes até este
limite de temperatura, como o ilustrado nas Figuras 39 e 40. A partir de 200 °C se iniciam as
perdas de massa, decorrentes da decomposicdo da fase organica que vai até 500 °C. Os
valores sdo maiores para os derivados carboxilicos do dabco que apresentam perdas maiores
do que 72% ao passo que para o cloreto de dabco a perda é de aproximadamente 58%. Os
termogramas apresentam etapas de decomposicdo semelhantes as do precursor dicloreto de
dabco [198].

Tabela IV. Analise termogravimétrica dos derivados dicarboxilatos de dabco.

Perda % de massa no intervalo de temperatura (°C)
Amostra 0°-150° 150° - 600° total
Dicloreto de dabco hidrolisado 13,567 53,288 67,753
Diestearato de dabo hidrolisado 5,782 78,336 83,684
Dioleato de dabco hidrolisado 5,770 77,851 83,509
Dilinoleato de dabco hidrolisado 6,515 72,696 78,946

DIESTEARATO DE DABCO HIDROLISADO

210,8
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0
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Figura 39. Anélise termogravimétrica de diestearato de dabco hidrolisado.
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Figura 40. Sobreposic¢do de curvas termogravimétricas de derivados dicatidnicos de dabco. a)

massa percentual dos compostos. b) Massa absoluta.

5.1.4. Especroscopia no infravermelho

A Figura 41 ilustra o espectro no infravermelho do estearato de s6dio que apresenta

bandas de 1456 cm, correspondentes a deformacdes de CHz. A banda de 1560 cm™ refere-se
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a carbonila do anion carbixolato e a banda intensa de 2919, refere-se aos estiramentos dos
grupos CH da cadeia saturada, e indicam a presenca de carbonos tetraédricos. A banda de 724

cm™ mostram que os grupos CH> sio em nimero superior a 4 [199, 200].
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Figura 41. Espectro do estearato de sodio no infravermelho.

A Figura 42 mostra os espectros no infravermelho do dicloreto de dabco precursor e
do hidrolisado. As bandas de 1468 e 1337 cm™ indicam presenca de CH> de gupos propil no
grupo catiénico e a banda a 1395 cm™ , a presenca de grupos metila. A banda em 1637 cm™
pode ser atribuida a deformacdo angular da agua adsorvida. A banda em 1685 cm™ que
aparece no espectro do dicloreto de dabco hidrolisado pode ser atribuida aos residuos do
solvente formamida usado na dissolucdo e hidrdlise. As bandas largas em 1103 cm™ e em
1112 cmlindicam estiramento devido as ligagdes Si-O-Si. A banda larga em 3433 cmse
deve as vibragbes dos grupos terminais OH dos silandis dos grupos metoxi que foram
hidrolisados ou de agua adsorvida [199, 200].
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Figura 42. (a) Espectro no 1V do dicloreto de dabco precursor e (b) do hidrolisado.

A presenga de grupos OH detectada pelo espectro 1V confirma os resultados de CHN
para o precursor dicloreto de dabco que indicam um elevado grau de hidrdlise desse
precursor.

A Figura 43 apresenta a sobreposicdo dos espectros no infravermelho dos diestearato
de dabco precursor e do hidrolisado onde ha em 1564 cm™ a banda intensa do &nion estearato;
1103 cm™ a banda referente a estiramento de Si-O de tetraedros. Em 2931 cm  aparece banda
intensa de estiramento assimétrico C-H de grupos CH>, que é o grupamento mais abundante
na cadeia carbOnica do diestearato de dabco. A banda de 1403 cm ! também referente a
grupamentos CH2. Em 3433 c¢cm 1, a banda larga referente a estiramento dos grupos O-H

presentes [199, 200]. A banda de 2850 cm " correpondem a vibragdes simétricas de C-H
saturados
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Figura 43. Sobreposicdo dos espectros no 1V dos diestearatos de dabco precursor (em preto)

e do hidrolisado (em vermelho).

Os espectros no infravermelho da Figura 44a mostram o derivado olefinico de cadeia
longa com 18 carbonos, o &cido cis-9-octadecendico, denominado trivialmente de &cido
oleico, onde se observam os modos vibracionais dos grupamentos de &tomos das moléculas,
permitindo sua identificagdo. Os espectros podem ser divididos em quatro regides: I: 3500 —
2500 cm'L, 11: 2500 - 1500 cm™, 111: 1500 -1000 cm™ e 1V: abaixo de 1000 cm™. [201].

Na regido | do espectro as absorgdes em 3000 cm™ simétrica e assimétrica
corresponde aos estiramentos das ligacdes C-H olefinicas que sofrem um pequeno aumento de
intensidade devido ao nimero de insaturagdes, 0 que se observa uma maior intensidade,
mostrado na Figura 44a. As absorcdes 2926 cm™ e 2854 cm™ referem-se aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligaces C-H de grupos metilicos.

Na regido Il observa-se a banda intensa em 1713 cm™ é do estiramento do grupamento
C=0 do 4cido carboxilico A banda de estiramento da dupla C=C que apareceria em 1658 cm™
esta degenerada, devido ao estiramento do grupo C=0.

Na regido 11l ocorrem duas bandas proximas de média intensidade em 1409 cm™ e
1456 cm?, que resultam da deformacdo angular simétrica no plano (CHz-simCH,) e
deformacéo assimétrica (CHs- assimCH3) que aparece no acido oleico e também no linoleico.
As bandas s&o mais sobrepostas devido a contribuicdo do modo assimétrico, (assim C-H)
olefinica proximo a 1409 cm™. Outra absor¢do proxima a 1280 cm™ é observada devido a
deformacdo simétrica (simC-H) olefinica de mesma intensidade que a deformacdo

assimétrica. As bandas que aparecem abaixo de 1250 cm™, devido a deformagéo angular fora
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do plano, simétrica e assimétrica (simCH; e assimCH>) e ao estiramento assimétrico do grupo
carboxila, sdo de intensidade média.

Na regido IV, que é a regido de baixas frequéncias, se situa abaixo de 1000 cm™ uma
banda importante em 934 cm™ que se deve ao estiramento da ligagdo C-O da carboxila, ha a
deformacéo angular fora do plano dos grupamentos C=CH-CH oiefinico € CH olefinico para 0s
derivados insaturados, entre 1000 -700 cm™. A banda observada em 717 cm corresponde as
vibragdes de grupos (CHa2)n lineares para n>4.

Na Figura 44b é possivel verificar as absor¢Ges do oleato de sddio em cujo espectro
aparecem as mesmas bandas que aparcem no acido oleico, um pouco deslocadas por causa da
saida do H* pelo ion sodio e tornando o composto um conjunto iénico. A absor¢cdo em 3359
cm se deve a possivel absorgdo de umidade, tendo em vista do carater surfactante deste sal o
qual tem um elevado grau de higroscopicidade. A absorcdo em 1707 cm * é do grupo
carbonilico C=0 que esta degenerada com a absorgdo em 1561 cm™ dos carbonos trigonais da
dupla C=C. Quando a carbonila estd num anion carboxilato, a banda se desloca para a regiao
de 1560 cm™ por isso a absorgdo intensa. A absorcdo em 926 cm™ pode ser causada pela
deformacéo de estiramento do gupo CO do fon carboxilato. As absor¢des 2928 cm™ e 2846
cm? referem-se aos estiramentos, simétrico e assimétrico das ligagbes C-H de grupos
metilicos. Duas bandas préximas de média intensidade 1449 cm™ e 1424 cm™ resultam da
deformacéo angular simétrica no plano (CH2-simCH: ) e deformacéo assimétrica (CHs-
assimCHs.

A Figura 44c ilustra o espectro do dioleato de dabco onde é possivel distinguir
absorcdes oriundas dos ions oleato e aquelas devidas ao grupo dicatidnico (dabcosil). Assim é
possivel ver as absorcdes deste novo silsesquioxano dioleato de dabco. A banda larga em
3343 cmlse deve aos grupos terminais OH dos silandis dos grupos metdxi hidrolisados e ndo
policondensados ou de agua adsorvida. As absor¢des 2928 cm™ e 2846 cm™ referem-se aos
estiramentos simétrico e assimétrico de ligacbes C-H de grupos metilénicos. A absorcdo em
1641cm™ é do grupo COO™ que esta parcialmene degenerada com a absor¢do em 1561cm™
dos carbonos da dupla C=C. Duas bandas proximas de média intensidade 1464 cm™ e 1401
cm? resultam da deformagéo angular simétrica no plano (CH2-simCH2) também devidas ao
grupo propil e em 1215 cm™ deformagéo assimétrica (CHs- assimCH3) uma banda muito
pouco intensa. A banda larga em 1112 cm™ e indica estiramentos devido as ligacGes Si-O-Si.
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Figura 44. Espectros na regido do IV do a) acido oleico; b) oleato de sddio; c¢) dioleato de
dabco; d) sobreposi¢des dos espectros.

A Figura 45 obtida de [201], ilustra os espectros no infravermelho dos acidos
carboxilicos de cadeia longa, com 18 carbonos, onde € possivel comparar as insatura¢fes dos
acidos, oleico e linoleico com uma e duas insaturagdes, respectivamente, o que permite
comparar com 0s espectros experimentais deste trabalho. O acido oléico € identificado pela
proporcao 18:1 enquanto que o acido linoléico 18:2.

71



Transmitancia/%

|
R1 R2 i R3 R4
T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda/cm’’

Figura 45. Diferengas relativas ao nimero de insaturac@es 18:0 acido estearico; 18:1 acido
oleico; 18:2 &cido linoleico [201].

A Figura 46a mostra o espectro no infravermelho do 4cido cis-cis-9-12
octadecadiendico denominado trivialmente acido linoleico. Na regido | do espectro tem-se as
absorcdes em 3009 cm simétrica e assimétrica correspondem as ligacdes C-H olefinicas com
maior intensidade devido a duas insaturacdes. As absor¢des 2929 cm™ e 2857 cm referem-se
a estiramentos simétricos e assimétricos das ligacbes C-H de grupos metilicos. Na regido Il
observa-se a banda intensa em 1705 cm™ é do estiramento do grupamento C=0 de &cido
carboxilico e da banda de estiramento das duas duplas C=C que se apresentam degeneradas.
Na regido 111 ocorrem duas bandas proximas de média intensidade em 1468 cm™ e 1404 cm™
que resultam da deformacdo angular simétrica no plano (CH2-simCH. ) e da deformacéo
assimétrica (CHs- assimCH3). As bandas sdo mais sobrepostas devido a contribuicdo do
modo assimétrico, (assim C-H) olefinica proximo a 1404 cm™. Outra absor¢do em 1276 cm
é observada devido a deformacdo simétrica (simC-H) olefinica de mesma intensidade que a
deformacdo assimétrica. As bandas de deformacdo angular fora do plano, simétrica e
assimétrica (simCH. e assimCH>) ndo aparecem.

Na regido IV, que é a regido de baixas frequéncias, ocorre uma absor¢do em 919
cm! provocada pelo estiramento da ligagdo C-O da carboxila. Em 705 cm™, temos a vibragéo
de deformacdo angular fora do plano dos grupamentos C=CH-CH ojefinico € CH olefinico para 0s
derivados insaturados, ou seja, grupos (CHz2)» com n> 4.

A Figura 46b mostra as absorc¢des do linoleato de sddio em cujo espectro se tem as
bandas proximas as do acido linoleico, deslocadas por causa do carater idnico do linoleato de
sddio. As absorcdes importantes podem ser descritas resumidamente como segue. 3403 cm™
possivel absorcdo de umidade, por ser um sal higroscopico; 3009 cm* simétrica e assimétrica
correspondem as ligagdes C-H olefinicas; 2921 cm™ e 2850 cm™ absorg@es de estiramentos
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simétrico e assimétrico de ligacdes C-H de grupos metilénicos; 1705 cm™ banda de baixa
intensidade do estiramento do grupamento C=0 de &cido carboxilico; 1562 é da banda de
estiramento COO"; 1459 -1419 cm™ duas bandas média intensidade resultam da deformacio
angular simétrica no plano (CH2-simCH> ) e de formacéo assimeétrica (CHz- assimCHz). As
bandas sdo mais sobrepostas devido a contribuicio do modo assimétrico, (assim C-H)
olefinica proximo a 1404 cm*; 1087 cm* deformac&o simétrica (simC-H) olefinica de mesma
intensidade que a deformagéo assimétrica em 919 cm™ ha estiramento da ligacio C-O da
carboxila; em 705 cm™ grupos (CHz2)n com n> 4.

A Figura 46c¢ ilustra o espectro do dilinoleato de dabco onde é possivel distinguir
absorcdes oriundas dos ions linoleato e aquelas devidas ao grupo dicaténico (dabcosil). Assim
é possivel ver as absor¢des deste novo silsesquioxano dilinoleato de dabco. A banda larga em
3418 cm*se deve aos grupos terminais OH dos silandis dos grupos metdxi hidrolisados e ndo
policondensados ou de agua adsorvida. A banda 3013 cm™ pertence as absorcdes simétricas e
assimétricas das ligagdes C-H olefinicas. As absorgdes 2928 cm™ e 2854 cm™ referem-se aos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C-H de grupos metilénicos. A absorcdo
em 1706 cm™ é do grupo carbonilico C=0 de &cido carboxilico e a absor¢do em 1563 cm™
devida aos carbonos COO". Duas bandas proximas de média intensidade 1463 cm™ e 1397 cm
! resultam da deformacdo angular simétrica no plano (CHz-simCH; ) bastante comuns na
subtancia em analise. A banda larga em 1112 cm™ sdo bandas de estiramento devido as

ligacGes Si-O-Si. A Figura 46d apresenta a sobreposicao dos espectros dos derivados do acido

linoleico.
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Figura 46. Espectros no IV do: a) do acido acido linoleico, b) linoleato de sodio c) dilinoleato

de dabco, e d) as sobreposicoes.

5.2. Disperséo de Dicarboxilatos de Dabco Hidrolisados e Nanotubos de Carbono em
Matrizes Ceramicas

5.2.1. Disperséo de dicarboxilatos de dabco hidrolisados nanotubos de carbono em
trisecbutdxido de aluminio

O diestearato de dabco sintetizado foi aplicado para dispersar nanotubos de carbono de
paredes multiplas em suspensdes de alcoxidos metélicos para posterior hidrdlise pelo método
sol-gel. A figura 47 mostra a dispersdo de NTCPM em butanol na presenca de tri-secbutoxido

de aluminio. Essa dispersdo é estavel por varios meses [119].
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Figura 47. NTCPM a) dispersos em solucdo de diestearato de dabco, trisecbutoxido de
aluminio em n-butanol. b) apenas em butanol.
A Figura 48 ilustra as dispersdes de NTCPM em silsesquioxanos dicarboxilatos de
dabco, trisecbutoxido de aluminio e solvente n-butanol que foram utilizadas para produzir
firmes em liga de aluminio AA1100 e tambem fazer filmes em eletrodos de carbono

ceramico.

DISPERSAO DE DILINOLEATO
DE DABCO
HIDROLISADO/TRISECBUTOXIDO
DE ALUMINIO/NTCPM/BUTANOL

DISPERSAO DE DIOLEATO
DE DABCO
HIDROLISADO/TRISECBUTOXIDO
DISPERSAO DE DIESTEARATO DE ALUMINIO/NTCPM/BUTANOL
DE DABCO
HIDROLISADO/TRISECBUTOXIDO
DE ALUMINIO/NTCPM/BUTANOL

Figura 48. Dispersdes dos NTCPM em silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco,

trisecbutoxido de aluminio em solvente n-butanol.
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A Figura 49a mostra a imagem de MET de NTCPM revestidos pela matriz de alumina,
com magnificacdo de 75.000 vezes e resolucdo de 0,2 um e a Figura 49b mostra os NTCPM
revestidos pela matriz de alumina apés calcinacdo a 500 °C, com magnificacdo de

150.000vezes e resolucdo de 100nm.
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Figura 49 Imagens de MET para a dispersao DiestDb/Alumina/NTCPM, (a) nao tratados

termicamente e (b) apds tratamento em 500 °C [119].

A Figura 50 mostra a imagem e 0s espectros de espectroscopia de energia dispersiva
EED de nanotubos de carbono, onde se pode observar pelos resultados da analise, trés
diferentes regides de um nanotubo de carbono, revestido por alumina e evidenciando a
afinidade da matriz pelos nanotubos. O pico do cobre se deve ao porta-amostras que é feito
desse elemento, no qual se depositou o p6 finamente dividido do material ceramico, alumina
com nanotubos de carbono e diestearato de dabco hidrolisado [119]. A magnificacdo foi de

400.000 vazes e a resolucdo de 50 nm.

76



%4Cy, Cu
a 160+
04 — Al
% 254 (a) 2 1204 (b)
[e)] (0]
S 204 1004
§ % g 0 q
1la 3
x 0. C
. ‘ cu, T’l i
o] l
54
. 204 Cu,,
04 ' MdunuuuﬁuMLn‘ Ky "!"L Ju -
. . L : : TR T
Energia (KeV) Energia (KeV)
© c.
o Cu,,
204
g 254 (c)
204
g 1| Ak
S 15
O i Cu,
5
0 ) M-lwm
0 5 10 1 0

Energia (KeV)

Figura 50. Andlise de EED de NTCPM revestido pela matriz de alumina.

A Figura 51 apresenta uma proposta de arranjo espacial do diestearato de dabco
hidrolisado, atuando entre um nanotubo de carbono de paredes mdltiplas, e a matriz ceramica,
dois materiais nano estruturados, onde os grupos silandis estabelecem uma interacdo
intermolecular por forcas de Van der Waals com o material ceramico e a cadeia hidrofdbica se

liga intermolecularmente a parede externa do nanotubo.
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Figura 51. Proposta de arranjo espacial do NTC disperso em silsesquioxano dicarboxilato de

dabco na matriz cerdmica [119].

5.2.2. Disperséo de dicarboxilatos de dabco hidrolisados e nanotubos de carbono em

tetra n-propoxido de zircénio

A formacdo de um filme de material solido constituido por diestearato de dabco
hidrolisado, zirconia (ZrO2) e NTCPM foi calculado com base nos dados experimentais e
fundamentado no fato de que o alcdxido de zirconio se hidrolisa formando o hidroxido, de

acordo com a equacdo de reacdo abaixo e logo formando ZrO,.

{wf}fjdzr + 4 H,O0 —= 4MOH + Zr{OH),

A figura 52 ilustra as dispersdes de NTCPM em silsesquioxanos dicarboxilatos de
dabco e tetra npropdxido de zircénio, usando como solvente o n-butanol. As dispersdes que

foram utilizadas para a formagé&o de filmes sobre eletrodos de carbono ceramico.
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Figura 52. Dispers6es de NTCPM em silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco, tetra n-

propéxido de zircbnio em solvente butanol.

A Tabela V apresenta a provavel composicao estequiométrica do filme de diestearato de
dabco hidrolisado/ZrO2/NTCPM.

Tabela V. Composicdo estequiométrica do filme diestearato de dabco
hidrolisado/ZrO2/NTCPM.

Composicéo Diestearato de Zirconia (ZrOz2) MWCNT
estequiométrica dabco hidrolizado
% ponderal 1,46 98,51 0,032

A Figura 53 mostra a imagem de uma regido de um filme constituido por zircénia,
nanotubos de carbono e diestearato de dabco, com magnificacdo de 75.000vezes e resolucao

de 1 um, onde é possivel observar os NTCPM separados em uma fissura do filme.
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Figura 53. Micrografia de MEV da dispersao de DiestDb/zirconia/NTCPM.
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A Figura 54 ¢ ilustrada com as imagens de MET e de MEV da dispersdo de
diesterarato de dabco, zircénia e NTCPM, com uma magnificacdo de (a) 500.000 vezes e
resolucdo de 50 nm e (b) 200.000 vezes e resolucdo de 0,5um respectivamente, mostrando o
recobrimento dos nanotubos com a zircOnia e o diestearato de dabco hidrolisado.

o

Figura 54. Imagens da disperséo DiestDb/zirconia/NTCPM obtida com a) MET e b) com

MEV.

Na Figura 55 estdo ilustradas as imagens obtidas por MEV da dispersao de dabco
estearato zirconia e NTCPM utilizada na construcdo de filmes em eletrodos de carbono

ceramico.

el ———

Figura 55.Imagens de MEV da dispersdo de DiestDb /Zirconia/NTCPM.
a) Resolugdo de 2,0 um; (b) resolucéo de 5,0 pm.
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5.3. Caracterizacdo Eletroquimica de Eletrodos a Base de Dicarboxilatos de Dabco
Hidrolisados Utilizando a Voltametria Ciclica

Para avaliar a atividade eletrocatalitica de dicarboxilatos de dabco, eletrodos de
carbono ceramico (SiO2/C) contendo os dicarboxilatos de dabco, NTC e as matrizes
cerdmicas alumina e zircénia foram testados. Nas figuras que se seguem é possivel observar o
comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados que se mostraram promissores,
podendo assim ser utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Esses eletrodos
foram caracterizados por Voltametria Ciclica e os dados obtidos atraves desta técnica estdo
sumarizados nas Tabelas VI a IX.

O material hibrido a base de diestearato de dabco, com nanotubos de carbono e
zirconia (diestDbh/NTC/Zr) foi imobilizado na forma de filme sobre a superficie de um
eletrodo carbono ceramico (SiO2/C). O eletrodo foi denominado SiO2/C/diestDbh/NTC/Zr. A
caracterizagdo eletroquimica foi feita usando como sonda o sistema ferricianeto de
potassio/ferrocianeto de potassio (10 mol L, em solugdo de KCI 0,1 mol L?). Os estudos
voltamétricos feitos com os eletrodos foram realizados em meio aquoso em pH constante e
igual a 7,0 na temperatura ambiente.

A Figura 56 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo suporte SiO2/C
e do eletrodo SiO./C/ZrNTC. Observa-se que 0s Vvoltamogramas mostram picos bem
definidos nas varreduras direta e reversa, com uma relacdo de intensidade de pico anddico
(Ipa) e intensidade do pico catodico (Ipc) aproximadamente igual a 1. Entretanto, observa-se
uma maior intensidade de pico no eletrodo modificado com diestDbh/NTC/Zr, esse eletrodo
tambeém apresenta menor separacgdo de potencial de pico (AE= 83 mV) que o eletrodo suporte,
SiO2/C (AE= 108 mV), o qual ¢ indicativo que o eletrodo modificado apresentou maior
facilidade na transferéncia de elétrons e uma maior area eletroativa. A area eletroativa dos
eletrodos foi calculada utilizando a equacdo de Randles—Sevcik, (eq. 9) [202, 203, 204], e os
dados obtidos encontram-se sumarizados na tabela 6. Esses resultados s&o indicativos de que
o0 hibrido diestearato de dabco hidrolisado incorporado na forma de filme juntamente com
NTCPM/Zr aumentou a atividade catalitica e a transferéncia de carga no sistema [Fe(CN)s]*

/[Fe(CN)6]* por voltametria ciclica.
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Figura 56. Voltamogramas ciclicos do eletrodo SiO./C (a), e do eletrodo modificado

diestDbh/NTC/Zr; (b), para o sistema ferricianeto de potassio/ferrocianeto de potassio, 107

mol L em solugdo de KCI 0,1 mol L%, v= 20 mV.s?

Tabela VI. Parametros obtidos dos voltamogramas ciclicos para o eletrodo SiO2/C e o

eletrodo modificado com diestearato de Dabco hidrolisado/NTC/Zr.

Eletrodo Ipa/ Ipc/ Ipa/lpc Pa Pc AE/ | Aeletroat/
HA HA (E/mV) | (E/mV) | mV cm?

Si0./C 495 | 557 0,89 266 158 108 0,45

SiO,/CdiestDbh/NTC/Zr 745 |89,5 0,83 236 153 83 0,68

A Figura 57 ilustra os voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades de varredura
(v) na faixa entre 10 e 100 mV/s para o eletrodo SiO./C/diestDbh/NTC/Zr. Pode-se também

observar que a presenca de pico catodico assegura que este processo € quase- reversivel. Os

voltamogramas mostram que ha uma separacgao crescente entre Epa e Epc a medida que a

velocidade de varredura aumenta e o valor de AEp varia com 0 aumento da velocidade, o que

pode ser comparado com a Figura 20, pagina 34.
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Figura 57. Voltamogramas ciclicos do eletrodo SiO./C/diestDbh/NTC/Zr em célula
contendo uma solucéo constituida pela mistura de 1 mmol L de ferricianeto de potassio, 1
mmol L de ferrocianeto de potassio em KCI 0,1 mol L%, a diferentes velocidades de
varredura (a — j: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mV/s, respectivamente).

A Figura 58, mostra que a relacdo entre os picos anddico (p.) e catddico (pc)
aumentam linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura apresentando um com
coeficiente de correlacdo linear, Ripa= 0,99941 e Rip.= 0,99988, sugerindo que 0 processo no

eletrodo é controlado por difusao.
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Figura 58. Dependéncia de ipa € ipc com a raiz quadrada da velocidade de varredura
do eletrodo SiO2/C/diestDbh/NTC/Zr.
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A Figura 59 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiO2/C e os
eletrodos SiO2/C modificados com diestearato/Al e com diestearato/AlI/NTC, o0s
voltamogramas mostram picos bem definidos nas varreduras direta e reversa. Na Tabela VII
se encontram descritas as intensidades de corrente bem como o potencial dos picos. Os
valores obtidos para (Ipa) / (Ipc) iguais a 1,0 para o eletrodo diestearato/Al e 0,84 para o
eletrodo diestearato/AI/NTC. Entretanto, observa-se uma maior intensidade de pico no
eletrodo modificado diestearato/Al. Porém, o eletrodo diestearato/AI/NTC apresenta menor
separa¢ao de potencial de pico (AE= 50 mV) que o eletrodo suporte, SiO2/C (AE= 100 mV), 0
qual é indicativo que o eletrodo modificado apresentou maior facilidade na transferéncia de

elétrons.

Tabela VI1I. Pardmetros obtidos dos voltamogramas ciclicos para o eletrodo SiO/C e para 0s
eletrodos modificados contendo os diestearatos de dabco hidrolisado e NTC, em matriz de

alumina.

Eletrodo Ipa/pA Ipc/uA Ipa/lpc | Epa(E/mV) | Pc(E/mV) | AE/mV
SiOy/C 49,50 -55,00 0,90 260 160 100
diestearato/Al 121,41 |-120,49 | 1,00 270 100 170
diestearato/AI/NTC | 33,11 -39,09 0,84 210 160 50
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— _30 . f
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1204 Diestearato/ All NTC
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/V vs ECS

Figura 59. Sobreposicdes de voltamogramas de eletrodos contendo diestearato de dabco

hidrolisado em comparacgdo com eletrodo de carbono ceramico.
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Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos dioleato/Al, dioleato/Zr, dioleato/AlI/NTC e
dioleato/Zr/NTC sdo mostradas nas Figuras 60 e 61 e os dados obtidos se encontram na
Tabela VIII. Os sistemas podem ser considerados quase-reversiveis, pois a relagdo Ipa/lpc é
préximo de 1. Comparando os eletrodos modificados com o eletrodo SiO,/C vé-se que o
eletrodo dioleato/Al aumenta resisténcia de transferéncia de carga pois a separacdo de pico
aumentou; entretanto se observa um aumento significativo nas intensidades dos picos anodico
e catodico. Ja o eletrodo modificado com dioleato/zirconia, mostrado na Figura 61, também
teve um aumento nas intensidades de pico anodico e catddico no eletrodo de dioleato/Al. Com
respeito a resisténcia de 85ransferéncia de cargas, este eletrodo diminuiu AE de 100 para 70
mV, sendo a transferéncia de carga mais rapida. Considerando que o eletrodo dioleato/Al
apresenta maior intensidade de picos anddico e catddico e uma maior area eletroativa, o que
pode ser atribuido a interacdo do dabco carregado positivamente com a molécula sonda,
ferricianeto de potassio.

Nos eletrodos modificados com NTC, dioleato/AI/NTC e dioleato/Zr/NTC
comparados com o SiO./C, observa-se que as intensidades de picos anddico e catodicos do
eletrodo dioleato/AI/NTC aumentaram significativamente enquanto que estas medidas
diminuiram para o eletrodo dioleato/zircénia/NTC. Com respeito a resitencia de transferéncia
de carga ocorre uma diminuicido no valor de AE de apenas 10% para ambos os eletrodos. O
eletrodo dioleato/Zr/NTC possui area eletroativa muito pequena indicando que a dispersao de
NTC na zirconia ndo facilita o processo redox. Esse fato pode ser explicado possivelmente
pela concentragdo muito baixa de nanotubos de carbono no filme sendo que eles se encontram

muito dispersos ndo ocorrendo a percolacdo necessaria a condutividade.

Tabela VII1. Parametros obtidos dos voltamogramas ciclicos para o eletrodo SiO./C e para 0s

eletrodos modificados contendo os dioleatos de dabco hidrolisado.e NTC, em matrizes

ceramicas.

Eletrodo Ipa/pA Ipc/pA Ipa/lpc Epa(E/mV) Epc(E/mV) | AE/mV
Si0/C 49,50 -55,00 0,90 260 160 100
dioleato/Al 137,14 -140,83 0,97 250 140 110
dioleato/Al/NTC | 141,25 -146,62 0,96 230 140 90
dioleato/Zr 80,99 -85,78 0,94 220 150 70
dioleato/Zr/NTC | 29,51 -33,72 0,87 230 140 90
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Figura 60. Sobreposicoes de voltamogramas de eletrodos contendo dioleato de dabco

hidrolisado /Alumina em comparacdo com eletrodo de carbono ceramico.
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Figura 61. SobreposicOes de voltamogramas de eletrodos dioleato de dabco hidrolisado /Zr e
dioleato de dabco hidrolisado/Zr/NTCPM, em comparacdo com eletrodo de carbono

ceramico.
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A partir da tabela IX, podemos tirar conclusbes a respeito do desempenho dos
eletrodos de SiO./C modificados com dilinoleato de dabco hidrolisado, quando se compara
com o eletrodo de carbono cerdmico sem filme. Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos
dilinoleato/Al, dilinoleato/Zr, dilinoleato/AlI/NTC e dilinoleato/Zr/NTC sdo mostradas nas
Figuras 62 e 63. Comparando os eletrodos com o eletrodo SiO2/C, vé-se que no eletrodo
dilinoleato/Al diminui a resisténcia de transferéncia de carga pois a separacdo de pico
diminuiu em 10 %; também se observa um aumento significativo nas intensidades dos picos
anodico e catddico o que indica que este eletrodo apresenta uma maior area eletrocatalitica. Ja
o eletrodo modificado com dilinoleato/zirconio, também teve um aumento nas intensidades de
pico anodico e catodico, porém menores que no eletrodo de dilinoleato/Al. Com respeito a
resisténcia de 87ransferéncia de cargas, este eletrodo ndo apresentou variacdo, mantendo-se a
mesma (AE = 100 mV).

Esses resultados indicam que a introducdo dos filmes silsesquioxano dicarboxilato
derivado de dabco contendo Al ou Zr causaram melhora nas correntes de pico anddico e
catddico e na separacdo dos potenciais facilitando a transferéncia de carga no processo redox
com o sistema ferri/ferrocianeto de potassio. Esses efeitos podem ser atribuidos tanto a
presenca dos cations metalicos Al*® ou Zr** como & presenca dos grupos i6nicos organicos.
Alguns trabalhos usando silsesquioxanos idnicos sdo encontrados na literatura onde efeitos
semelhantes sdo produzidos em eletrodos de carbono ceramicos [19,141]. Desse modo se
ampliam as possibilidades de aplicacdes desses eletrodos.

Nos eletrodos modificados com NTC de paredes mdltiplas, dilinoleato/AI/NTC e
dilinoleato/Zr/NTC, comparado com o SiO2/C, observa-se que as intensidades de picos
anodico e catddicos do eletrodo dilinoleato/Al/NTC aumentaram significativamente, enquanto
qgue no eletrodo dilinoleato/zirconia/NTC 87ransferén. Com respeito a resisténcia de
87ransferéncia de carga teve um aumento no valor de AE em aproximadamente de 60%, para
0 eletrodo dilinoleato/AI/NTC, mas ocorreu uma diminuigdo de 25% no valor de AE para
eletrodo dilinoleato/zirc6nia/NTC, o que € indicativo que este eletrodo apresenta uma
facilidade de transferéncia de carga. O fato que este eletrodo dilinoleato/zircénia/NTC
apresente pouca definicdo nos picos redox, pode ser devido ao bloqueio dos sitios ativos
ocacionados pela baixa concentracdo e dispersdo dos NTC nédo ocorrendo a percolacao

necessaria.

87



Tabela IX. Parametros obtidos dos voltamogramas ciclicos para o eletrodo SiO,/C e para 0s

eletrodos modificados contendo os dilinoleatos de dabco hidrolisado e NTC, em matrizes

ceramicas.

Eletrodo Ipa/uA Ipc/pA Ipa/lpc Epa(E/mV) | Epc(E/mV) | AE/mV
SiO,/C 49,50 -55,00 0,90 260 160 100
dilinoleato/Al 84,21 -89,41 0,94 230 140 90
dilinoleato/AI/NTC | 75,95 -74,98 1,01 110 270 160
dilinoleato/Zr 55,95 -61,80 0,90 240 140 100
dilinoleato/Zr/NTC 20,0 22,0 0,90 200 125 75
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Figura 62. Sobreposic¢des de voltamogramas de eletrodos contendo dilinoleato de dabco

hidrolisado/Alumina em comparagdo com eletrodo de carbono ceramico.
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Figura 63. SobreposicOes de voltamogramas de eletrodos contendo dilinoleato de dabco

hidrolisado/Zirconia em comparacgao com eletrodo de carbono ceramico.

Contudo, de uma maneira geral, todos os eletrodos apresentaram voltamogramas
caracteriscitos de processos quase-reversiveis, 0 que encoraja a continuidade de estudos de

aplicacdo dos dicarboxilatos de dabco na construcédo de eletrodos de terceira geracao.
5.4. Aplicagdo em Filmes Protetores Sobre Aluminio
5.4.1. Composicao e espessura dos filmes preparados em liga de aluminio

Essa etapa se refere a preparacdo de filmes protetores em superficie de aluminio
que foi estudada através de medidas de impedancia eletroquimica. A estequiometria da
dispersdo que foi utilizada para a deposicdo dos filmes pode ser observada na Tabela X. Na

evaporacao do solvente, para a formacdo do filme sobre a superficie do aluminio, ocorre a

hidrélise do trisec-butdxido de aluminio, formando o hidroxido de aluminio amorfo.

OH
( /\'/O\)aAI +3H20—>3 /\'/ + AlO H)3
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Tabela X. Composicdo estequiométrica da dispersdo de diestearato de dabco hidrolisado em

trisec-butoxido de aluminio.

composicao Diestearato de dabco n-butanol Trisec-butdxido de Al
Massa (g) 0,501 23,817 1,023
%Ponderal 2,0 94,0 4,0
Massa molar (gmol™)| 921,68 74,0 246,32
Matéria (mmol) 0,50 321,80 4,10
% molar 0,15 98,54 1,27

Na Tabela XI, tem-se a composicao quimica do filme formado sobre a superficie da

liga de aluminio.

Tabela XI. Composic¢do estequiométrica esperada para o filme depositado sobre a superficie

de aluminio.
Composicdo | Diestearato de dabco | Alumina(Al203)
m(9) 0,50 0,38
n (mmol) 0,50 3,71
% ponderal 56,9 43,1

Os célculos da Tabela XI indicam uma composic¢do elementar (mmol) para o filme.
Esta composicdo elementar € apresentada na Tabela XII, onde é possivel concluir que, no
filme, o alto contetdo de carbono previsto nos calculos evidencia a presenca de diestearato de
dabco disperso na alumina. Tal constatacdo permite afirmar que o hibrido podera exercer uma
protecdo maior para o aluminio, frente ao meio corrosivo. E conhecido da literatura o uso de

surfactantes para melhorar a protecdo em revestimentos anticorrosivos [63-184].

Tabela XI1. Composi¢do elementar do filme sélido depositado sobre uma superficie de

aluminio.
C H O N Si Al
m(g) 0,4945 0,0858 0,1784 0,0207 0,0482 0,0463
%ponderal | 56,32 9,80 20,32 2,36 5,49 5,27
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Foram feitas cinco medidas em diferentes pontos do filme e a média das medidas
obtidas revelou que o dilinoleato de dabco possui maior espessura que os outros filmes. Os

dados sdo mostrados na Tabela XIII.

Tabela XI111. Espessuras das camadas dos filmes hibridos depositados sobre a liga de
aluminio, seguindo a norma 12610/10 NBR.

Componente Diestearato de Dioleato de Dilinoleato de Liga nua de
principal dabco dabco dabco aluminio
Espessura da 0,87 0,58 1,17 -
camada (um)

Desvio padréo 0,74 0,53 0,78 -

As Figuras 64, 65 e 66 ilustram as imagens de MEV do filme depositado sobre
aluminio, em duas imersdes e seco em estufa. A imagem mostra regides homogéneas e alguns
defeitos e trincas no filme em nivel micrométrico, decorrentes da acdo do calor da estufa

sobre o solvente, ocasionando uma evapora¢ao muito rapida.

distearato Db/risccbutido de Al i ociareo Db isechutiid de A I

Figura 64. Imagens de filme obtido por MEV, depositado em superficie de aluminio,
contendo diestearato de dabco hidrolisado/alumina, a) resolucéo de 25 pum e b)

resolucéo de 2,5 um.
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filme dioleato Db/trisechutdxido de Al ’ filme dioleato Db/trissechutdxidoAl

Figura 65. Imagens de filme obtido por MEV, depositado em superficie de aluminio,
contendo dioleato de dabco hidrolisado/alumina, a) resolucdo de 25 um e b) resolugéo de 5

um.

de [Ih/trisebxidu A

R

Figura 66. Imagens de filme obtido por MEV, depositado em superficie de aluminio,
contendo dilinoleato de dabco hidrolisado/alumina, a) resolucdo de 25 um e b) resolucdo5
pm.

5.4.2. Angulos de contato dos filmes formados em liga de aluminio AA1100

Comumente se sabe que o angulo de contato (®) ¢ util para determinar o grau de

hidrofobicidade de uma superficie. Quanto maior o angulo de contato maior a hidrofobicidade
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de uma superficie. Assim, se ®< 90° a superficie ¢ hidrofilica, se ®>90° a superficie é

hidrofobica. A Figura 67 mostra um desenho onde aparece o angulo de contato.

tangente a superficie
liquida no contacto

N\

liquido

angulo de
contacto O

/ solido

Figura 67. Angulo de contato formado entre um liquido e uma superficie.

A Tabela XIV apresenta os angulos de contato dos filmes de silsesquioxanos

dicarboxilatos de dabco hidrolisados. O angulo de contato apresentou valor crescente para 0s

filmes cuja composicdo muda apenas no tipo de silsesquioxano dicarboxilao de dabco

hidrolisado presente. O angulo de contato aumenta com o grau de insaturacdo, isto €, do

saturado para o mais insaturado. A Figura 68 ilustra com fotos obtidas experimentalmente das

medidas de angulo de contato da agua sobre superficies de filmes de silsesquioxanos

dicarboxilatos e matrizes ceramicas sobre a liga de aluminio AA1100.

Tabela XIV. Medidas do angulo de contato e os desvios padrdo dos filmes formado sobre a

superficie da liga de aluminio AA1100.

Componente Diestearato de | Dioleato Dilinoleato de | Liga nua de
principal dabco dedabco dabco aluminio
Angulo (°) 100,78 103,95 117,95 94,25

Desvio padrdo | 0,51 0,35 0,33 0,35
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Figura 68. Gotas de &gua mostrando o grau de hidrofobicidade dos filmes contendo

dicarboxilatos de dabco hidrolisados.

5.4.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) de filme de diestearato de
dabco e alumina sobre aluminio: estudo do modo de cura do filme sobre a liga de

aluminio

Para aumentar a protecdo contra corrosdo feita pelos silanos, varios trabalhos foram
realizados visando a obtencdo de filmes mais protetores, variando as condi¢des de obtencdo
[15, 205] e também misturando diferentes tipos de silanos, diferentes grupos funcionais, com
adicdo de micro-particulas e adicao de inibidores de corroséo.

No presente trabalho, filmes de estearato de dabco hidrolisado dispersos em alumina

foram preparados sobre a superficie da liga de aluminio AA1100. Dois processos de cura
foram investigados: o primeiro consistiu de cura em estufa por 1 h a 100°C e o segundo de

cura com fluxo de ar quente, sendo denominados dabco CE e dabco AQ, respectivamente. A
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avaliagdo da influéncia do tipo de cura, realizada nos filmes de estearato de dabco
hidrolisado foi efetuada atraves de ensaios de EIS. Nas Figuras, 69, 70 e 71 sdo apresentados
os diagramas de Bode e o diagrama de Nyquist, para a liga nua e a liga revestida com o
filme contendo dabco CE e dabco AQ apds 1 h, 24 h, e 7 dias de imersdo em NaCl 0,05
molL?. Os diagramas de Bode da liga AA110 ap6s 1 h e ap6s 24h de imersdo sdo
caracterizados pela presenca de um processo de relaxacdo com angulo de fase méximo de -
60° em torno de 20 Hz e pontos indutivos na baixa frequéncia. Este processo de relaxacéo
estd relacionado ao filme de 6xido de aluminio e o comportamento indutivo na baixa
frequéncia a dissolugdo localizada do aluminio, devido & adsor¢do de ions cloreto. Os
espectros de impedancia relativos a liga revestida com os filmes dabco CE e dabco AQ
apresentam um processo de relaxacdo e os pontos indutivos ndo foram detectados. Este
resultado evidencia que os filmes estdo protegendo a liga contra a corrosdo localizada. Os
méaximos valores de angulo de fase alcangados pela liga revestida com dabco CE e dabco
AQ apds 24 h sdo -73° e -67°, respectivamente, sendo entdo superiores ao da liga ndo
revestida em todos os tempos de imersdo avaliados. O modulo de impedéancia total dos
sistemas revestidos é superior ao da liga nua, ap6s 1 h e 24 h como se pode observar no
diagrama de Bode. O modulo de impedancia total aumenta a medida que os produtos de
corrosdao vdo se formando na superficie da liga nua e também se observa este
comportamento nos filmes de dabco CE e dabco AQ. Entretanto, ap6s 7 dias verifica-se uma
diminuicdo para o dabco AQ. Estes resultados aliados ao fato do filme ter menor impedancia
nos leva a concluir que o filme feito por esta técnica é distinto daquele feito por cura em
estufa.
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5.4.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) de filmes de dicarboxilatos de
dabco hidrolisados e alumina sobre liga de aluminio

Nesta seccao, denominaremos os filmes estudados:
¢ Filme de diestearto de dabco hidrolisado e alumina por EstDhAI;
e Filme de dioleato de dabco hidrolisado e alumina, por OIDhAI,
e Filme de dilinoleato de dabco hidrolisado e alumina, por LinDhAI

Os diagramas de angulo de fase de Bode para a liga nua retratam duas constantes de
tempo bem definidas. Uma em frequéncia mais elevada, 14,8 Hz, com um angulo de fase
maximo em torno de 58°, que pode ser atribuido a presenca de uma pelicula de éxido de
aluminio hidratado sobre a superficie da liga enquanto a das baixas frequéncias, com um
angulo de fase maximo em torno de 31°, pode estar relacionado com o inicio da corroséo,
conforme ja foi relatado [206, 207, 208].

Os filmes dos trés carboxilatos mostraram constantes de tempo sobrepostas em uma
ampla faixa de frequéncia. Pelo exame do diagrama de Nyquist o filme de maior arco
capacitivo, apos 1 hora de imersdo foi LinDhAI, revelando menor valor de capacitancia e
maior resisténcia na baixa frequéncia. Ja a liga nua apresentou a menor resisténcia.
Comparando-se o diagrama de Nyquist da liga nua, como mostra a Figura 72b, com o
diagrama de Nyquist do filme LinDhAIl é também possivel observar a melhoria de
propriedades de barreira dessa camada. Pelo diagrama de Bode, verifica-se que o filmes de
EstDhAl, apresenta um angulo de fase de 79°, o filme de OIDhAI, mostra um angulo de fase
de 70 o filme de LinDhAI apresenta um angulo de fase 76°.

A eficiéncia de protecdo exercida pelos filmes testados pode ser obtida a partir da
resisténcia na baixa frequéncia, que é um parametro simples utilizado para avaliar a
resisténcia a corrosao dos eletrodos recobertos [178]. Para avaliar o comportamento de filmes
de silsequioxanos carboxilatos de dabco hidrolisados, foi utilizada a resisténcia, na menor
frequéncia medida experimentalmente que foi 10 mHz, sendo denominada R1o mr.. Os dados
foram obtidos com o software Origin 8.0.

Uma comparagédo dos valores de Rio mnz N0S diagramas de Nyquist obtidos para a liga
nua e para a liga recoberta depois de 1 h de imersdo em solugdo de 0,1 mol L de NaCl,
ilustrado na Figura 72b que mostra um aumento progressivo de 14,7 kQ cm? na liga nua, de
87,1 kQ cm? para o flmeEstDhAI, de 101,6 kQ cm? para o filme de OIDhAI e de 465,5 kQ

cm? para o filme deLinDhAI. (as resisténcias mencionadas foram adquiridas do ponto da
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curva a partir do qual a curvatuva deixa de ser harmoniosa, para cada filme, no diagrama de

Nyquist).
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Com estes resultados preliminares e com resultados reportados na literatura, ja é
possivel deduzir que as moléculas de bis-silanos sdo, portanto, capazes de reagir com o
substrato de Al formando uma interface com alta densidade de ligacGes AIl-O-Si e,
simultaneamente, a construcdo de um filme de silano reticulado (ou seja, rede Si-O-Si). A
menor densidade de ligacbes Al-O-Al consiste de um filme ndo totalmente reticulado, que
geralmente mostra o desempenho anticorrosivo inferior em comparagéo com bis-silanos.

A Figura. 73 mostra a resposta de impedancia, até 1 dia de imersdo na solucédo de
NaCl 0,1 mol L*.,

Comparando-se a evolucao dos diagramas de angulo de fase de Bode de 1 h, na Figura
72a, e 1 dia de imerséo na Figura 73a, o filme LinDhAI apresenta a menor diminui¢do do
angulo de fase na frequéncia média atingindo 73,6°. A maior impedancia total, como
mostrado na Figura 73a, pode ser atribuida a presenca de produtos de corrosdo aprisionadas
na interface liga/filme LinDhAIl, devido talvez ao estabelecimento de ligagdes
intermoleculares causadas pelas insaturacfes da cadeia de linoleato. No filme de EstDhAI ha
uma pequena queda do angulo de fase para 71,2° e para o filme de OIDhAlo angulo de fase é
em torno de 68,6 °. Observando o diagrama de Bode, vé-se que a liga nua diminui seu angulo
de fase para 58° como era de se esperar, uma vez que o filme de Oxido ndo € protetor,

sugerindo apresentar porosidade.
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Os espectros EIS obtidos apds 72 h de imersdo em solucdo de NaCl para a liga nua e
os filmes, podem ser apreciados nas Figuras 74a e 74b. Apds 72 horas, apenas o dilinoleato
possui maior log|Z| que a liga nua. A liga nua apresenta um aumento do log|Z| devido aos
produtos de corrosdo formados, mas ndo é protetora porque € pouco aderente. Os espectros
mostram um comportamento distinto, parcialmente mascarado pela dispersdo dos pontos
abaixo de 1,0 Hz. Os angulos de fase pouco variam para oleato e estearato e hd um aumento
da resisténcia a corrosdo da liga nua, que pode ser atribuido a possivel formacdo de um filme
Menos poroso e mais consistente com menor numero de sitios de dissolucao ativos [209, 210].
O aumento da resisténcia a corrosdo para os filmes pode ser atribuido ao mecanismo de
blogueio de produtos de corrosdo, como ja relatado na literatura [206, 211-213]. Assim, é
possivel supor que a maior resisténcia detectada no filme de dilinoleato, quando comparado
com os outros filmes, é devido as menores areas descobertas restantes, talvez devido a que a
estrutura curva provocada pelas duas insatura¢fes (nos carbonos 9 e 12) dos ions linoleato,
consigam aprisionar ou acomodar uma maior quantidade de produtos de corroséo no filme

protetor.
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Apbs sete dias de imersdo, os valores de impedéancia total se afastam dos valores da

liga nua que mostra um angulo de fase de apenas 60°, sugerindo que a protecdo ndo €

completamente efetiva. Pode ser observado que o comportamento dos filmes de carboxilatos
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pouco se modificam apos elevado tempo de exposicdo no meio corrosivo. A Figura 75 ilustra
0s resultados, mostrando que os angulos de fase entre 65° e 75°.
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Figura 75. Diagramas de a) Bode e b) Nyquist apos sete dias de imerséo.
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6. CONCLUSOES

Acreditamos que os objetivos foram alcangados, na medida em que foram obtidos os
trés silsesquioxanos, que possuem como unidade polimérica o grupo 3-n-propiltrihidroxisilil-
1,4 diazbniabiciclo[2,2,2]octano e que tem como contra ions, carboxilatos de cadeia longa
mais especificamente o0s ions estearato, oleato e linoleato. Foram realizadas suas
caracterizagdes por DRX, IV, analise elementar CHN, anélise elementar Cl e TGA.

Foi constatada a eficacia dos silsesquioxanos formados na dispersdo de NTCPM em
matrizes ceramicas por MEV, MET e EDS. Foi observado visualmente que as dispersdes séo
estaveis por até um ano.

As dispersdes de diestearato de dabco hidrolisado, dioleato de dabco hidrolisado e
dilinoleato de dabco hidrolisado nas matrizes ceramicas de trisecbutoxido de aluminio e tetra
n-propdxido de zircénio foram aplicadas para construir eletrodos com NTC. Estes eletrodos
modificados se mostraram promissores, podendo assim ser utilizados no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos. O eletrodo modificado diestDbh/NTC/Zr revelou uma maior
intensidade de pico e também apresenta menor separacdo de potencial de pico (AE= 83 mV)
que o eletrodo suporte, SiO2/C (AE= 108 mV), o qual ¢ indicativo que o eletrodo modificado
apresentou maior facilidade na transferéncia de elétrons e uma maior area eletroativa,
aumentando também a atividade catalitica e a transferéncia de carga no sistema [Fe(CN)e]*/
[Fe(CN)s]* por voltametria ciclica. Pode-se observar que a presenca de pico catddico assegura
que este processo é quasi- reversivel em todos os eletrodos testados.

O eletrodo dioleato/Zr/NTC possui area eletroativa muito pequena indicando que a
dispersdo de NTC na zirconia ndo facilita o processo redox, devido a concentracdo muito
baixa de NTCPM presente no filme tornando-se muito dispersos e ndo ocorrendo a percolacéo
necessaria a condutividade.

A construcdo de eletrodos contendo filmes de hibridos silsesquioxanos dispersos em
matrizes ceramicas trouxe resultados satisfatorios que colocam e posicao de destaque para seu
uso em reacdes que envolvam processos redox.

Na investigacdo do comportamento dos silsesquioxanos dicarboxilatos como barreira
de protecdo contra a corrosdo foram construidos eletrodos depositando-se filmes destes
silsesquioxanos sobre a liga de aluminio AA1100. A eficiéncia de protecdo exercida pelos
filmes testados pode ser obtida a partir da resisténcia na baixa frequéncia de 10 mHz, que é
um pardmetro simples utilizado para avaliar a resisténcia a corrosdo. Foi verificado

experimentalmente que os trés tipos de eletrodos apresentaram resultados satisfatérios nos
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valores da resisténcia dos filmes e nos angulos de fase maximos no decorrer dos sete dias de
avaliacdo. O aumento da resisténcia a corrosdo para os filmes pode ser atribuido ao
mecanismos de bloqueio de produtos de corrosdo, pois como mostram as microfotografias de
MEV, os filmes apresentam muitas imperfeicdes como rachaduras e material mal aderido na
superficie da liga de aluminio. Tais imperfei¢des sdo preenchidas com materiais de corroséo,
0 que se conclui que a barreira é dindmica e vai melhorando a protecdo com o passar do

tempo.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Como perspectiva de estudos futuros sugere-se a sintese de outros carboxilatos de
cadeia longa, saturados ou insaturados, ramificados ou mesmo funcionalizados a fim de fazer
com que aparegam novas propriedades fisico-quimicas nos materiais.

Dos estudos realizados em VC, fica a perspectiva de buscar outras composicoes para
os filmes formados, como por exemplo, aumentar a quantidade de NTCPM para melhorar a
transferéncia de cargas no processo redox ou ainda modificar o modo de preparacdo dos
eletrodos.

No que tanje aos estudos realizados em EIE, de filmes protetores contra meios
corrosivos, o emprego de silsesquioxanos dicarboxilatos de dabco torna-se uma perspectiva
bastante atraente quando se analisam os resultados obtidos no presente trabalho. Assim, fica
como sugestoes estudar: o arranjo estrutural dos filmes protetores, a influéncia do solvente e
seu uso quando da formacdo dos filmes, 0 modo de preparacao da superficie do material que
vai receber o filme, o nimero de imerses versus espessura do filme e procurar outros
materiais como acos, ferro, cobre e magnésio.

Estdo sendo desenvolvidos de modo satisfatorio trabalhos na sintese de filmes
contendo dispersos nanotubos de carbono magnéticos, trabalho com alto grau de ineditismo,
em colaboracdo com professora Alice Osério do LACER UFRGS.

Como ultima perspectiva fica a possibilidade de, com o emprego dos silsesquioxanos
dicarboxilatos de dabco, modificados ou ndo, desenvolver estudos na busca de fios de
NTCPM com dimensfes macroscopicas comparaveis a fios de cabelo humano, objetivo este,

perseguido por inimeros pesquisadores e até curiosos.
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8. ANEXOS
8.1. As férmulas estrututurais planas dos isémeros do &cido oleico s&o
apresentadas na Figura 76 para comparacao. No trabalho experimental utilizou-

se 0 isbmero cis, citado na pagina 48.

Figura 76. Fomulas estruturais planas dos isdmeros do &cido oleico trans e cis.

A Figura 77 mostra as férmulas estruturais dos isémeros do acido linoleico, onde €

possivel distinguir as posi¢cdes das insaturacdes, citado na pagina 48, obtido de [214].

Figura 77. Formulas estruturais planas dos isdmeros do acido linoleico.
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