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RESUMO 

A corrosão do aço de reforço é a principal causa de falha de estruturas de concreto armado e, 

na ausência de manutenção preventiva, resulta em tragédias e implicações financeiras, sociais 

e ambientais. O alto valor de pH da solução de  poro do concreto (pH ± 14) contribui para a 

formação de uma fina camada de óxido passivo na superfície do vergalhão de aço, no entanto, 

íons agressivos como cloretos podem permear essa barreira. Para superar esses problemas, 

novos materiais nanocompósitos à base de híbridos orgânico-inorgânicos, combinando 

polímeros e materiais cerâmicos em uma única fase, mostraram-se promissores como 

revestimentos anticorrosivos. Nesse contexto, os revestimentos à base de PMMA 

(polimetacrilato de metila)-sílica e epóxi-sílica foram preparados combinando a metodologia 

sol-gel (policondensação hidrolítica de organosilanos) e polimerização radicalar de 

monômeros/ reação de cura da fase orgânica. A influência das diferentes proporções de 

iniciador térmico (BPO, peróxido de benzoíla/MMA, metacrilato de metila) e do agente de cura 

(DETA, dietiltriamina/DGEBA, poli (bisfenol-A-co-epicloridrina)) nas propriedades 

estruturais e de barreira de longo prazo foram investigadas para os dois sistemas híbridos. Os 

resultados da análise estrutural confirmaram a formação do híbrido PMMA-sílica, depositado 

em substratos aço de reforço no formato de disco por dip-coating. Os revestimentos com 

espessura entre 13-15 µm, possuem uma estabilidade térmica de até 260 ° C, elevada adesão a 

superfície metálica (>13 MPa), e morfologia homogênea e ausente de poros. As medidas de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) em solução de NaCl 3,5% mostraram uma 

excelente resistência à corrosão com módulo de impedância a baixa frequência de até 100 GΩ 

cm2, com uma durabilidade superior a 250 dias, enquanto resistência à corrosão semelhante, 

mas com vida útil inferior foram obtidas em solução de poros de concreto simulado alcalina 

(SCPS1) e carbonatada (SCPS2). O revestimento preparado com razão intermediária de 

BPO/MMA = 0,05  depositado por dip-coating na superfície tridimensional das barras de aço 

de reforço apresentou uma excelente resistência à corrosão e módulo de impedância a baixa 

frequência, após 4 h de imersão, de ~3 GΩ cm2 em solução de NaCl 3,5% e SCPS2 com 

durabilidade de 14 dias, e ~90 MΩ cm2 em solução SCPS1 e durabilidade de 7 dias. Híbridos 

epóxi-sílica resultaram em revestimentos homogêneos, transparentes, ligeiramente 

hidrofóbicos, com boa adesão (>8 MPa), espessuras entre 8-12 µm, estabilidade térmica de até 

328° C, e alta resistência à corrosão. Para a melhor formulação, valores de módulo de 

impedância de ~ 1 GΩ cm2 e durabilidade de várias semanas foram obtidas nas soluções 

estudadas. 

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompósitos (Materiais), Processo sol-gel, Concreto armado, 

Revestimentos protetores, Aço carbono 



ABSTRACT 

Corrosion of reinforcing steel is the principal cause of failure of reinforced concrete structures 

and, in the absence of preventive maintenance, results in tragedies and financial, social and 

environmental implications. The high pH value of the concrete pore solution (pH≈14) 

contributes to the formation of a thin passive oxide layer on the surface of steel rebar, however, 

aggressive ions such as chlorides can permeate this barrier. To overcome these problems novel 

nanocomposite materials based on organic-inorganic hybrids have been developed to protect 

effectively reinforcing steel, combining polymers and ceramic materials in a single phase. In 

this context, coatings based on PMMA (methyl polymethacrylate)-silica and epoxy-silica were 

prepared by combining the sol-gel methodology (hydrolytic polycondensation of 

organosilanes) and radical monomer polymerization/curing reaction of the organic phase. The 

influence of different proportions of the thermal initiator (BPO, benzoyl peroxide / MMA, 

methyl methacrylate) and the curing agent (DETA, diethyltriamine / DGEBA, poly (bisphenol-

A-co-epichlorohydrin)) in the structural and long-term barrier properties was investigated for

the both hybrid systems. The results of the structural analysis confirmed the formation of the 

PMMA-silica hybrids, deposited by dip-coating on reinforcing steel substrates in form of discs. 

The coatings have a thickness between 13-15 µm, thermal stability up to 260 °C, high adhesion 

to the surface metallic (> 13 MPa), and homogeneous morphology without defects or pores. 

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements in 3.5% NaCl solution showed 

excellent corrosion resistance to with a low-frequency impedance modulus of up to 100 GΩ 

cm2 and a durability greater than 250 days, while similar corrosion resistance but somewhat 

lower lifetime was obtained in simulated alkaline (SCPS1) and carbonated (SCPS2) concrete 

pore solution. Coatings with the intermediate ratio BPO/MMA = 0,05  deposited by dip-coating 

on the three-dimensional surface of the reinforcing steel bars showed excellent corrosion 

resistance with a low-frequency impedance modulus after 4 h of immersion of ~ 3 GΩ cm2 in 

3.5% NaCl and SCPS2 solution with durability 14 days, and ~ 90 MΩ cm2 in SCPS1 solution, 

and durability of 7 days. Epoxy-silica hybrids resulted homogeneous, transparent, slightly 

hydrophobic coatings, with good adhesion (> 8 MPa), thicknesses between 8-12 µm, thermal 

stability up to 328 °C and high resistance to corrosion. For the best formulation impedance 

modulus values of ~ 1 GΩ cm2 and several weeks of durability were achieved for the studied 

solutions. 

KEYWORDS: Nanocomposites (Materials), Sol-gel process, Steel-reinforced concrete, 

Protective coatings, Carbon steel 
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1.1 Híbridos orgânico-inorgânicos 

As tecnologias recentes destacam compósitos provenientes de combinações de materiais 

convencionais com diferentes propriedades. Individualmente um número reduzido de materiais 

orgânicos ou inorgânicos englobam todas as propriedades físicas e mecânicas necessárias para 

uma determinada aplicação. Neste contexto, os híbridos orgânico-inorgânicos (OIH – organic-

inorganic hybrid) surgem como uma alternativa para obtenção de novos materiais 

multifuncionais.  

Os híbridos orgânico-inorgânicos representam uma classe de materiais constituídos pela 

combinação de componentes orgânicos (epóxi, poli(metacrilato de metila), poliuretana, 

polímeros naturais etc.) e inorgânicos (SiO2, CeO2, TiO2, ZrO2 etc.) dispersos em escala 

molecular ou nanométrica que, normalmente, apresentam propriedades complementares [1]. 

Desse modo, os materiais híbridos combinam a processabilidade e a flexibilidade dos polímeros 

orgânicos com a estabilidade térmica, mecânica e química dos materiais cerâmicos.  

No contexto histórico, os primeiros materiais constituídos de componentes orgânicos e 

inorgânicos tiveram origem na indústria de tintas, em que pigmentos inorgânicos eram 

adicionados em misturas orgânicas. Porém, o termo “híbrido orgânico-inorgânico” começou 

a ser empregado nos últimos 30 anos, com o desenvolvimento dos silicatos organicamente 

modificados (ORMOSILS) [2].  

Os híbridos podem ser classificados em duas categorias quanto à força de interação entre 

as fases orgânica e inorgânica: classe I, em que as fases interagem por meio de ligações de 

hidrogênio, forças de van der Waals ou ligações iônicas, e classe II (Figura 1), que possuem 

ligações covalentes entre as fases [2]. No último, moléculas bifuncionais denominadas de 

acopladoras são fundamentais, pois provém as ligações entre a componente orgânica e 

inorgânica por meio dos grupos acrilato, epóxi, siloxano, entre outros, e melhoram a dispersão 

da fase inorgânica. Alguns exemplos de moléculas acopladoras de monômeros acrilato 

contendo grupos funcionais silanos ou hidroxilas terminais estão apresentadas na Figura 1 

como, o 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), (3-glicidoxipropil) trimetoxisilano 

(GPTMS), 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) e 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA). 
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Figura 1.(a) Estruturas representativas de híbridos orgânico-inorgânico classe I e classe II, e (b) Estrutura 

molecular de agentes de acoplamento entre as fases orgânica e inorgânica. 

O processo sol-gel (Figura 2a) é a metodologia comumente utilizada na síntese de 

híbridos, em que as reações de hidrólise e condensação do precursor transformam o sol (uma 

suspensão de partículas coloidais em um líquido) em um gel, constituído por uma rede rígida 

tridimensional interconectada contendo o solvente intercalado. Nas reações químicas da 

hidrólise e condensação, envolvidas no processo sol-gel (Figura 2b), são utilizados 

principalmente precursores alcóxidos metálicos devido a sua alta reatividade com água. O 

alcóxido mais empregado é o tetraetilortossilicato (TEOS – Si(OC2H5)4) [3].  
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Figura 2. (a) Principais etapas para obtenção de materiais pelo processo sol-gel, e (b) Reações genéricas 

envolvidas na obtenção de materiais híbridos orgânico-inorgânicos pelo processo sol-gel. 

A diversidade de combinações entre componentes orgânicos e inorgânicos e o uso do 

processo sol-gel na obtenção dos híbridos permite a síntese de materiais homogêneos, com 

elevado grau de pureza sem a necessidade de altas temperaturas ou condições extremas, em 

conjunto com o controle da estrutura e das propriedades funcionais. Essa versatilidade resultou 

em aplicações dos materiais orgânico-inorgânicos em diferentes campos como, catálise, 

(bio)sensores, microeletrônica, biomateriais, sistemas de liberação de fármacos, células a 

combustível,  revestimentos protetores, entre outros [4]. 

1.2 Híbridos PMMA-sílica e Epóxi-sílica 

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) também conhecido como Plexiglas® é um dos 

polímeros acrílicos mais importantes. O PMMA é um polímero termoplástico amorfo, 

transparente, incolor, com elevada resistência ao impacto, resistência à luz UV, resistência a 

riscos, e apresenta condições favoráveis de processamento [5]. Essas características tornaram o 

PMMA um polímero amplamente utilizado nas áreas de síntese de novos materiais, dispositivos 
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ópticos, componentes eletrônicos e biomédicos, nanotecnologia, tintas, revestimentos e objetos 

de uso geral na construção, eletrodomésticos, automóveis, móveis, entre outros [5]. 

O PMMA pode ser obtido por uma variedade de mecanismos de polimerização, sendo o 

mais comum à polimerização radicalar do monômero metacrilato de metila (MMA), como 

mostrado na Figura 3. Os radicais livres podem ser produzidos por irradiação UV, 

decomposição térmica ou fotoquímica de agentes como os peróxidos orgânicos, como o 

peróxido de benzoíla (BPO). A presença de um elétron não emparelhado nos radicais livres 

gera um centro altamente reativo, que está propenso a ganhar um elétron através da quebra da 

ligação dupla em outra molécula para a abstração do elétron a fim de formar um par de elétrons. 

A quebra da ligação dupla pelos radicais livres provenientes da decomposição térmica do 

iniciador resulta na formação de outro radical livre e a reação de polimerização se propaga por 

adições sucessivas de monômero, e termina quando dois radicais formam uma ligação cessando 

o crescimento da cadeia polimérica [6].
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Figura 3. Reação de polimerização radicalar para a formação do PMMA utilizando peróxido de benzoíla 

(BPO) e o monômero metacrilato de metila (MMA). 

Embora apresentem propriedades interessantes os sistemas acrílicos também possuem 

limitações, como baixa estabilidade térmica e resistência mecânica, intumescimento das cadeias 

polimérica e baixa adesão em superfícies devido à ausência de ligações covalentes com o 

substrato, principalmente, em tintas e revestimentos [7,8]. No entanto, essas desvantagens 

podem ser superadas pela incorporação de componentes inorgânicos na matriz polimérica, 

melhorando as propriedades químicas, mecânicas e proporcionando novas características aos 

materiais híbridos [9,10]. 

As resinas epóxi são polímeros termoendurecidos com grupos funcionais epóxi em sua 

estrutura conhecido como oxirano (éter cíclico), que conferem reatividade a essa família de 

materiais. Existe uma diversidade de resinas epóxi disponíveis comercialmente, no entanto, as 

comumente utilizadas são as glicidílicas obtidas a partir de reações com compostos de bisfenol, 
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como o bisfenol A (BPA), com a epicloridrina (nome IUPAC: 2- (clorometil) oxirano)) 

resultando na formação do éter diglicidílico de bisfenol A ou DGEBA [11]. 

A formação da rede tridimensional de epóxi pode ocorrer à temperatura ambiente ou a 

temperaturas elevadas, dependendo da natureza do agente de cura. Os agentes de cura mais 

usados são moléculas contendo nitrogênio com funcionalidade igual ou superior a três (f ≥ 3), 

por exemplo, poliaminas e seus derivados. A funcionalidade é o número de sítios de ligação 

disponíveis, como f = 5 para a molécula de dietilenotriamina (DETA) [11]. As reações de cura 

ocorrem por ataque nucleofílico do tipo SN2 dos elétrons do nitrogênio ao carbono menos 

substituído do anel oxirano, resultando em sua abertura e formação de um grupo OH (Figura 

4). O nitrogênio da amina secundária formada, apesar de menos reativo, ataca outro anel epóxi, 

formando cadeias poliméricas reticuladas e melhorando substancialmente a estabilidade 

térmica, mecânica e química desses materiais [11]. 

Figura 4. Formação de um polímero reticulado termoendurecido por reação de agentes de cura, contendo 

grupos funcionais de amina, com o anel epóxi da resina. 

As resinas epóxi altamente reticuladas são rígidas e quebradiças o que limita seu uso em 

muitas aplicações, no entanto, a incorporação de componentes orgânicos e inorgânicos pode 

melhorar suas propriedades e possibilitar uma ampla variedade de aplicações, incluindo, 

revestimentos, adesivos, ferramentas industriais, indústria aeroespacial, materiais eletrônicos e 

sistemas biomédicos [12]. 

O dióxido de silício, SiO2, é o material mais abundante na terra com alta estabilidade 

química e térmica, resistência mecânica, elevada dureza, resistência a abrasão, fácil rota 

sintética, baixa toxicidade, adesão à superfícies metálicas e excelente biocompatibilidade, 
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propriedades que tornam um nanocompósitos PMMA-SiO2 e Epóxi-SiO2  promissor em várias 

aplicações [13–15], especialmente, em revestimentos anticorrosivos para superfícies metálicas 

[16–24].  

Desse modo, as propriedades dos nanocompósitos poliméricos (PMMA e epóxi) à base 

de sílica dependem de fatores como estrutura química do monômero, tipo e proporção dos 

constituintes, natureza e quantidade do agente de polimerização/cura, propriedades intrínsecas 

de cada material, acoplamento entre as fases, e o sinergismo entre os componentes responsáveis 

pela conectividade geral da estrutura final [1,25]. 

1.3 Desafios da corrosão no contexto da construção civil e métodos de proteção 

Em nosso dia a dia utilizamos diferentes tipos de materiais metálicos em sua forma pura 

ou modificada, as ligas metálicas. Dentre os materiais metálicos mais utilizados está o ferro e 

suas ligas (aço), que são economicamente viáveis devido ao seu baixo custo na obtenção dos 

elementos constituintes até a fabricação. No entanto, os metais e as ligas metálicas estão 

susceptíveis à corrosão e sua estabilidade depende da disponibilidade de oxigênio, contato com 

íons altamente reativos, como o ânion cloreto, e o pH do ambiente ao qual está exposto [26].  

A corrosão pode ser definida, de modo geral, como um processo resultante da ação do 

meio (ataque eletroquímico, químico ou eletrolítico) a um determinado material, causando sua 

deterioração e levando a alterações irreversíveis visualmente e estruturalmente, que interferem 

nas propriedades do material, como por exemplo, a resistência mecânica [27]. A corrosão dos 

metais é geralmente uma reação eletroquímica, em que no ânodo uma reação de oxidação libera 

elétrons, que são consumidos na reação de redução no cátodo, transformando o metal em seu 

minério natural (óxidos e hidróxidos).  

Na construção civil, a utilização do aço ocorre em estruturas de concreto armado em 

conjunto com produtos cimentícios. O concreto reforçado com aço denominado de concreto 

armado (RC - reinforced concrete) é um material de baixo custo e matérias-primas de fácil 

disponibilidade. Entretanto, a vida útil das estruturas de concreto armado é limitada pelo 

processo de corrosão, ou seja, a sua durabilidade está relacionada à capacidade da camada de 

concreto impossibilitar ou limitar o transporte de umidade ou a entrada de substâncias 

agressivas para que não haja contato com o reforço de aço presente no interior da estrutura [26]. 

A incorporação de aditivos e inibidores para melhorar o desempenho do concreto contribuem 
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para obtenção de um material, em que a difusão das espécies corrosivas através da estrutura 

porosa é lenta, porém facilitada na presença de fissuras [26,28]. 

Os custos diretos com a corrosão atingem cerca de 3-4% do produto interno bruto (PIB) 

dos países, nos EUA são gastos cerca de US$ 276 bilhões anuais, e no Canadá o custo para 

reparação de todas as estruturas de concreto armado afetadas pela deterioração da corrosão é de 

aproximadamente US$ 74 bilhões [26,29]. No entanto, a realização de manutenção preventivas 

é negligenciada e as infraestruturas tornam-se vulneráveis resultando em tragédias como a 

queda da ponte construída na década de 1960 na cidade Gênova (Itália) em 2018 (Figura 5), 

que resultou na morte de aproximadamente 40 pessoas e investimentos milionários na 

recuperação dos danos.  

Figura 5. Fotos do antes e depois do colapso da ponte em Gênova, na Itália [Renascença/Reuters]. 

Em geral, são dois os fatores que causam a corrosão do reforço no concreto armado 

(Figura 6): a carbonatação e a presença de íons cloreto. A carbonatação tem início na superfície 

com a difusão de CO2 através dos poros de concreto, resultando na queda do pH da solução de 

poros, afetando a estabilidade do filme passivo formado na superfície do vergalhão de aço 

tornando-o susceptível à corrosão. Além disso, podem ocorrer reações entre CO2 dissolvido na 

solução de poros com os hidróxidos presentes (NaOH, KOH e Ca(OH)2) formando carbonatos, 

como o CaCO3 insolúvel, que preenche os poros tornando o concreto menos permeável ao longo 

do tempo [26,30]. A presença de cloretos também é prejudicial à durabilidade das estruturas de 

RC. Sua incorporação pode ocorrer como parte da mistura de concreto pelo uso de CaCl2 para 

endurecimento, ou pela penetração de água contendo cloreto (por exemplo água do mar). Seus 

principais efeitos negativos são: i) redução da solubilidade do Ca(OH)2 e consequentemente o 

pH da solução de poros; ii) aumento do teor de humidade devido a presença de sais 
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higroscópicos; iii) aumento da concentração de íons Cl−. Isto leva a destruição local do filme 

passivo do aço causando a corrosão por pite (corrosão localizada profunda). Consequentemente, 

para aumentar a vida útil das estruturas de RC, algumas medidas são empregadas, com destaque 

para o uso de aço galvanizado e revestimentos a base de resinas epóxi [28]. 

Figura 6. Ilustração esquemática da corrosão na interface aço-concreto com reação anódica (cinza) e 

catódica (azul). 

O uso do aço galvanizado a quente (HDGS - hot dip galvanized steel) em ambiente de 

concreto fresco ainda é discutível com prós e contras na comunidade científica. Em relação às 

vantagens, tem-se: uma maior resistência aos cloretos quando comparado ao aço carbono não 

revestido; o efeito de proteção galvânica da camada de zinco que atua como cátodo sacrificial; 

produtos da corrosão menos volumosos que os óxidos de ferro, não afetando a interface 

cimento/reforço, e resistência a ambientes contendo carbonatos devido a formação de 

Zn5(OH)6(CO3)2 [15,28,31,32]. No entanto, outros estudos apontam as desvantagens do uso de 

HDGS em ambientes altamente alcalinos e saturado de Ca(OH)2, como o concreto fresco (pH 

≥12,5), em que o zinco é oxidado e a evolução de hidrogênio ocorre no meio, resultando no 

aumento da porosidade da pasta de cimento na interface e reduzindo a interação do aço de 
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reforço revestido com o concreto [15,32]. Desse modo, tem-se que o processo de corrosão do 

HDGS pode ocasionar o consumo total da camada de zinco ou formação de uma camada 

passiva. Dentre as alternativas para superar as desvantagens do aço galvanizado, tem-se a 

aplicação de revestimentos de conversão química baseados em cromato (CCCs - Chromate 

conversion coatings) ou aumento do teor de cromato do cimento. Entretanto, o cromato contém 

cromo hexavalente que é cancerígeno com seu uso regulamentado por leis ambientais, 

resultando em uma limitação da quantidade de Cr (VI) e na redução do uso de CCCs [33]. 

O uso de revestimentos epóxi também é alternativa para prolongar o tempo de vida útil 

de uma estrutura RC assim como o HDGS. No entanto, uso desses revestimentos na construção 

civil ocorre em uma escala limitada por apresentarem algumas desvantagens como, 

sensibilidade a danos mecânicos, defeitos durante o processo de deposição ou falhas nas dobras 

das barras, e redução na adesão do aço de reforço revestido com o concreto. Várias pesquisas 

mostraram que 6,5-25% das falhas em estruturas de RC utilizando aço de reforço revestido com 

epóxi, podem ser atribuídas a aderência do aço ao concreto [34,35].  

Nessa temática, é evidente que a corrosão traz prejuízos econômicos, sociais e ambientais, 

e, portanto, é necessário o incentivo em estudos que buscam métodos de proteção contra a 

corrosão, econômicos e ambientalmente compatível, sem comprometer as propriedades 

estruturais do concreto armado. 

1.3.1 Revestimentos híbridos orgânico-inorgânicos 

Vários métodos de proteção foram desenvolvidos como alternativas para superar os 

problemas causados pela corrosão dos metais, incluindo o uso de: novas ligas metálicas com 

maior resistência à corrosão; inibidores de corrosão, substâncias como fosfatos, silicatos, entre 

outros, que por uma combinação de mecanismos reduzem a corrosão; proteção catódica, pelo 

uso de metais de sacrifícios; camada de conversão para a produção de uma superfície metálica 

resistente como, fosfatização, cromatização e anodização; e revestimentos protetores, que 

atuam como barreira física entre a superfície metálica e o meio de exposição [36]. 

Neste contexto, os revestimentos protetores apresentam diversas vantagens como, custos 

de produção relativamente baixos, compatibilidade ambiental e elevado desempenho como 

barreira à difusão de espécies agressivas. Assim, diferentes tipos de revestimentos protetores 

para o recobrimento de superfícies metálicas têm sido desenvolvidos, tanto orgânicos, como 

inorgânicos, e mais recentemente híbridos orgânico-inorgânicos. Revestimentos orgânicos são 
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compostos de materiais como epóxi, PMMA, poliuretano (PU), e outros, apresentam facilidade 

de aplicação em diversas geometrias e superfícies, e sua estrutura densa e homogênea fornece 

alta resistência a corrosão, entretanto, os revestimentos puramente poliméricos apresentam 

limitações quanto a estabilidade térmica, resistência mecânica e adesão em superfícies 

metálicas[36]. Os revestimentos inorgânicos compreendem as cerâmicas (sílica, titânia, 

zircônia, alumina), entre outros, e embora forneçam boa proteção em comparação aos substratos 

não revestidos, exibem limitações como porosidade residual, micro rachaduras induzidas pelo 

estresse interno, que afetam o desempenho como barreira protetora [37]. 

Considerando as desvantagens dos revestimentos orgânicos e inorgânicos, a combinação 

de ambos materiais como híbridos orgânico-inorgânicos tem se mostrado um método promissor 

para a proteção contra corrosão de superfícies metálicas [36]. A diversidade de combinações 

das fases resultou no desenvolvimento de um novo campo de pesquisa na ciência de materiais. 

Pesquisas em bases de dados como o Scopus, utilizando os termos “Organic-Inorganic 

Hybrid” e “Organic-Inorganic Coatings” para busca em palavras-chaves, retornaram 2244 

artigos científicos publicados desde 1994 para os revestimentos híbridos. O gráfico da Figura 7 

mostra que entre 2014-2019 as publicações aumentaram por um fator 57 comparado com o 

período 1990-1995, ou seja, o equivalente a 20% das pesquisas de materiais híbridos orgânico-

inorgânicos está direcionado para o desenvolvimento de revestimentos híbridos orgânico-

inorgânicos.  
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Figura 7. Gráfico de barras de publicações científicas de 1990 a 2020, encontradas na base de dados 

Scopus usando as palavras-chave “Organic-Inorganic Hybrid” e “Organic-Inorganic Coatings”.  

As formulações mais aplicadas no preparo dos revestimentos híbridos anticorrosivos de 

alto desempenho são baseadas em epóxi-sílica e acrílico-sílica, além dos de poliuretano-sílica, 

em menor extensão. De acordo com a revisão bibliográfica relatada por Harb et al. [36] 

excelente desempenho e a durabilidade são obtidos para filmes com espessura entre 2-20 μm, 

reduzindo os custos de material quando comparados aos sistemas de revestimentos 

convencionais, tendo tipicamente espessuras entre 50 e 200 μm. 

Revestimentos híbridos PMMA-sílica de classe II com espessura de apenas ~2 μm 

sintetizados por Dos Santos et al. [38] para proteção de aço carbono apresentaram excelente 

desempenho anticorrosivo em exposição a soluções salinas/ácidas (0,05 mol L−1 NaCl + 0,05 

mol L−1 H2SO4 e NaCl 3,5%) por aproximadamente 100 dias com valores de módulo de 

impedância a baixas frequências na ordem GΩ cm2, relacionada com uma estrutura reticulada 

densa com alta conectividade entre os nanodomínios de sílica e cadeias poliméricas, que 

constituem a matriz do material. Outros resultados promissores foram obtidos para 

revestimentos PMMA-SiO2 de alto desempenho com estabilidade a longo prazo [19,39,40] e 

resistência à corrosão de até 10 GΩ cm2 sob substratos de aço carbono e Al2024 e durabilidade 

superior a 500 dias em solução de NaCl 3,5% [17,36], e para os híbridos modificados com 
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aditivos como, íons lítio [41], nanopartículas de CeO2 [20], lignina [21], nanotubos de carbono 

ou óxido de grafeno [16], entre outros. 

Os resultados reportados para revestimentos híbridos epóxi-sílica de classe II 

demonstram que diferentes formulações, aplicadas sobre ligas distintas, são capazes de fornecer 

boa proteção contra a corrosão em ambientes agressivos como a solução salina de NaCl 3,5%, 

com valores para o módulo de impedância a baixas frequências de 1 GΩ cm2 e 42 dias de 

durabilidade na proteção do aço carbono A1010 [18] e até 10 GΩ cm2 e 31 dias de durabilidade 

na proteção da liga de magnésio AZ31 [42]. Outra classe de revestimentos de alto desempenho 

foi preparada por Brisciotti et al., que mostraram revestimentos epóxi-sílica depositados em 

liga de magnésio AZ31 preparados com variações nos tipos de organosilanos em solução de 

NaCl 0,05 M, com valores para o módulo de impedância a baixas frequências de 10 GΩ cm2 

por 29 dias [22]. Uma grande variedade de agentes modificantes foram usados no preparo de 

revestimentos epóxi com alta eficiência de proteção contra corrosão de diferentes superfícies 

metálicas, como tetrassulfeto [43], nano recipientes cerâmicos carregados com inibidor de 

corrosão [24], nanopartículas de CeO2 [44], colágeno/quitosana [45], entre outros. 

No contexto da aplicação de revestimentos híbridos orgânico-inorgânicos sob aço de 

reforço, pesquisas recentes demonstraram o seu caráter protetor. Criado et al. [46] mostraram o 

desempenho anticorrosivo de ~100 kΩ cm2 (módulo de impedância a baixa frequência) e 

durabilidade de 30 dias para revestimentos híbridos combinando diferentes organosilanos 

precursores como, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) e  metiltrietoxissilano (MTES); 

a alcóxidos de silício, como TEOS e tetrametilortossilicato (TMOS), sob aço carbono expostos 

à solução de poro de concreto simulado (SCPS) saturada de Ca(OH)2 contendo 3% de NaCl 

(pH 12-13), e em um estudo complementar [47], utilizou solução sintética com carbonatos 

(NaHCO3 e Na2CO3) com pH≈8. Figueira et al. estudaram o desempenho de híbridos 

ureasilicatos sob de aço galvanizado a quente (HDGS) obtido a partir do corte de chapas 

comerciais, com desempenho anticorrosivo (módulo de impedância a baixa frequência) de ~100 

kΩ cm2 em diferentes ambientes como (a) SCPS contendo KOH e Ca(OH)2 com pH ≈13.2 [32], 

(b) SCPS de KOH e Ca(OH)2 contaminada com íons cloreto com pH 12,5-13,9 [48], e (c) em

substratos embutidos em corpos de prova de cimento com pH≈12,74 para a suspensão de 

argamassa fresca [28].  

De um modo geral, os resultados descritos demonstram que um processo de preparo 

relativamente simples produz filmes orgânico-inorgânicos com alta eficiência anticorrosiva na 

proteção de diferentes materiais metálicos em soluções salino/ácidas, e do ponto de vista 
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5. CONCLUSÕES

Os revestimentos híbridos PMMA-sílica e epóxi-sílica mostram alta eficiência 

anticorrosiva quando submetidos a elevadas concentrações de íons cloreto e soluções de poro 

de concreto simulado (SCPS1, pH ≈ 14, e SCPS2, pH ≈ 8). Os resultados mostram a importância 

da distribuição uniforme de nanodomínios de sílica na contração da fase orgânica para obtenção 

de uma estrutura densa e na adesão entre o filme e o aço de reforço, enquanto a fase polimérica 

contribui na formação de filmes herméticos, homogêneos e hidrofóbicos, que funcionam como 

barreira de proteção contra a corrosão. O desenvolvimento de revestimentos híbridos orgânico-

inorgânicos eficientes na proteção de superfícies metálicas contra corrosão tem como pré-

requisito primordial a otimização das condições de síntese e, consequentemente das 

propriedades estruturais.  

Híbridos PMMA-sílica depositados no aço de reforço por dip-coating foram preparados 

variando-se a razão entre o iniciador térmico de polimerização para o monômero metacrilato 

de metila (BPO/MMA) entre 0,025 – 0,1, em conjunto com o solvente de síntese verde, o 

isopropanol. Revestimentos com espessura entre 13 – 15 µm apresentaram adesão ao substrato 

de aço de reforço superior a 13 MPa, estabilidade térmica de até 260 °C, nanodomínios de sílica 

com um espaçamento de  ~3 nm, rugosidade da superfície de 0,4 – 2,2 nm, e excelente proteção 

anticorrosiva. O revestimento híbrido de PMMA-sílica com melhor desempenho anticorrosivo 

em termos da resistência anticorrosiva e durabilidade foi o obtido para a razão intermediária de 

BPO/MMA, B0.05, com excelente resistência à corrosão e módulo de impedância a baixa 

frequência de ~100 GΩ cm2 em solução de NaCl 3,5% e SCPS2, com durabilidade de mais que 

250 dias, e ~0,5 GΩ cm2 em solução SCPS1. Os resultados eletroquímicos e estruturais sugerem 

que os revestimentos de PMMA-sílica representam uma alternativa promissora e 

ambientalmente compatível para proteção anticorrosiva.  

Híbridos epóxi-sílica obtidos pela variação da proporção molar entre o agente de cura 

(DETA) e a resina polimérica de epóxi (DGEBA) foram depositados sobre pastilhas de aço de 

reforço por dip-coating. Os revestimentos produzidos são homogêneos, transparentes, 

ligeiramente hidrofóbicos, com boa adesão ao aço de reforço (>8 MPa), espessuras entre 8 –12 

µm, e estabilidade térmica de até 328° C. A nanoestrutura de sílica do híbrido é composta por 

nanodomínios de sílica com rugosidade na interface e tamanho médio de aproximadamente 10 

nm. A proporção intermediária de DETA/DGEBA, amostra D3.2, resultou em um revestimento 

híbrido de epóxi-sílica com melhor desempenho anticorrosivo em solução salina de NaCl 3,5% 
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com módulo de impedância em baixas frequências de ~1 GΩ cm2, com durabilidade de mais 

que 70 dias. Enquanto que para as soluções de poro de concreto simulado o revestimento 

preparado com a maior proporção de DETA, D4.8,  apresentou módulo de impedância a baixa 

frequência de ~60 MΩ cm2 (SPCS1) e ~2 GΩ cm2 (SCPS2), indicativo de uma barreira 

protetora com alta resistência à corrosão e durabilidade de várias semanas. 

Os resultados eletroquímicos obtidos para o revestimento B0.05 depositado em barras de 

aço de reforço após 4 h de imersão indicam uma excelente resistência à corrosão e módulo de 

impedância a baixa frequência de ~3 GΩ cm2 em soluções de NaCl 3,5% e SCPS2, e ~90 MΩ 

cm2 em solução SCPS1. Os resultados demonstram que os revestimentos apresentam um 

elevado desempenho anticorrosivo quando depositados em superfícies 3D e a redução na 

durabilidade e eficiência no período de 7 dias, estão associadas a superfície complexa do aço 

de reforço e o método de deposição, dip-coating. A superfície do aço de reforço apresenta 

complicações para a deposição dos revestimentos tanto em relação ao seu perfil como torções, 

rugosidade e ranhuras, quanto em relação à presença de impurezas de óxidos e hidróxidos de 

ferro. Em conjunto com esses fatores, o método de deposição por imersão pode contribuir para 

a formação de uma estrutura híbrida não homogênea após a secagem e tratamento térmico, 

resultando em defeitos que atuam como caminhos de percolação para os eletrólitos no 

revestimento.  
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