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RESUMO

A corroséo do aco de reforco é a principal causa de falha de estruturas de concreto armado e,
na auséncia de manutencdo preventiva, resulta em tragédias e implicagdes financeiras, sociais
e ambientais. O alto valor de pH da solucdo de poro do concreto (pH % 14) contribui para a
formacéo de uma fina camada de 6xido passivo na superficie do vergalhdo de aco, no entanto,
ions agressivos como cloretos podem permear essa barreira. Para superar esses problemas,
novos materiais nanocompdsitos a base de hibridos orgéanico-inorganicos, combinando
polimeros e materiais cerdmicos em uma Unica fase, mostraram-se promissores como
revestimentos anticorrosivos. Nesse contexto, 0s revestimentos a base de PMMA
(polimetacrilato de metila)-silica e epdxi-silica foram preparados combinando a metodologia
sol-gel (policondensagdo hidrolitica de organosilanos) e polimerizacdo radicalar de
monomeros/ reacdo de cura da fase orgénica. A influéncia das diferentes proporcbes de
iniciador térmico (BPO, perdxido de benzoila/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 hibridos. Os
resultados da anélise estrutural confirmaram a formacdo do hibrido PMMA-silica, depositado
em substratos aco de reforco no formato de disco por dip-coating. Os revestimentos com
espessura entre 13-15 um, possuem uma estabilidade térmica de até 260 ° C, elevada adeséo a
superficie metalica (>13 MPa), e morfologia homogénea e ausente de poros. As medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em solucdo de NaCl 3,5% mostraram uma
excelente resisténcia a corrosao com modulo de impedancia a baixa frequéncia de até 100 GQ
cm?, com uma durabilidade superior a 250 dias, enquanto resisténcia & corrosio semelhante,
mas com vida Util inferior foram obtidas em solugdo de poros de concreto simulado alcalina
(SCPS1) e carbonatada (SCPS2). O revestimento preparado com razdo intermediaria de
BPO/MMA = 0,05 depositado por dip-coating na superficie tridimensional das barras de aco
de reforco apresentou uma excelente resisténcia a corrosdao e médulo de impedancia a baixa
frequéncia, apos 4 h de imersdo, de ~3 GQ cm? em solucdo de NaCl 3,5% e SCPS2 com
durabilidade de 14 dias, e ~90 MQ cm? em solugdo SCPS1 e durabilidade de 7 dias. Hibridos
epoxi-silica resultaram em revestimentos homogéneos, transparentes, ligeiramente
hidrofobicos, com boa adeséo (>8 MPa), espessuras entre 8-12 um, estabilidade térmica de até
328° C, e alta resisténcia a corrosdo. Para a melhor formulacdo, valores de mdédulo de
impedancia de ~ 1 GQ cm? e durabilidade de varias semanas foram obtidas nas solugdes
estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompositos (Materiais), Processo sol-gel, Concreto armado,
Revestimentos protetores, Aco 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 um, 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 GQ
cm? 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 GQ cm? in
3.5% NaCl and SCPS2 solution with durability 14 days, and ~ 90 MQ c¢m? 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 um, thermal
stability up to 328 °C and high resistance to corrosion. For the best formulation impedance
modulus values of ~ 1 GQ cm? 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 Hibridos organico-inorganicos

As tecnologias recentes destacam compositos provenientes de combinacfes de materiais
convencionais com diferentes propriedades. Individualmente um ndmero reduzido de materiais
organicos ou inorganicos englobam todas as propriedades fisicas e mecénicas necessarias para
uma determinada aplicacdo. Neste contexto, os hibridos organico-inorgéanicos (OIH — organic-
inorganic hybrid) surgem como uma alternativa para obtencdo de novos materiais
multifuncionais.

Os hibridos organico-inorganicos representam uma classe de materiais constituidos pela
combinagdo de componentes organicos (epdxi, poli(metacrilato de metila), poliuretana,
polimeros naturais etc.) e inorgénicos (SiOz, CeOq, TiO2, ZrO2 etc.) dispersos em escala
molecular ou nanométrica que, normalmente, apresentam propriedades complementares [1].
Desse modo, os materiais hibridos combinam a processabilidade e a flexibilidade dos polimeros
organicos com a estabilidade térmica, mecéanica e quimica dos materiais ceramicos.

No contexto histérico, os primeiros materiais constituidos de componentes organicos e
inorganicos tiveram origem na industria de tintas, em que pigmentos inorganicos eram
adicionados em misturas orgénicas. Porém, o termo “hibrido orgdnico-inorgdnico” comegou
a ser empregado nos ultimos 30 anos, com o desenvolvimento dos silicatos organicamente
modificados (ORMOSILS) [2].

Os hibridos podem ser classificados em duas categorias quanto a forca de interacdo entre
as fases orgéanica e inorganica: classe I, em que as fases interagem por meio de ligacGes de
hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligacGes ibnicas, e classe Il (Figura 1), que possuem
ligacBes covalentes entre as fases [2]. No ultimo, moléculas bifuncionais denominadas de
acopladoras sdo fundamentais, pois provém as ligacGes entre a componente organica e
inorganica por meio dos grupos acrilato, epdxi, siloxano, entre outros, e melhoram a dispersdo
da fase inorganica. Alguns exemplos de moléculas acopladoras de mon6meros acrilato
contendo grupos funcionais silanos ou hidroxilas terminais estdo 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 hibridos organico-inorgénico classe | e classe I1, e (b) Estrutura
molecular de agentes de acoplamento entre as fases orgénica e inorganica.

O processo sol-gel (Figura 2a) é a metodologia comumente utilizada na sintese de
hibridos, em que as reacfes de hidroélise e condensacdo do precursor transformam o sol (uma
suspensdo de particulas coloidais em um liquido) em um gel, constituido por uma rede rigida
tridimensional interconectada contendo o solvente intercalado. Nas reacGes quimicas da
hidrélise e condensacdo, envolvidas no processo sol-gel (Figura 2b), sdo utilizados
principalmente precursores alcoxidos metalicos devido a sua alta reatividade com &gua. O

alcdxido mais empregado € o tetraetilortossilicato (TEOS — Si(OC2Hs)4) [3].
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Figura 2. (a) Principais etapas para obtencéo de materiais pelo processo sol-gel, e (b) Reacfes genéricas
envolvidas na obtencdo de materiais hibridos organico-inorganicos pelo processo sol-gel.

A diversidade de combinacdes entre componentes orgéanicos e inorganicos e 0 uso do
processo sol-gel na obtencdo dos hibridos permite a sintese de materiais homogéneos, com
elevado grau de pureza sem a necessidade de altas temperaturas ou condicdes extremas, em
conjunto com o controle da estrutura e das propriedades funcionais. Essa versatilidade resultou
em aplicacdes dos materiais organico-inorganicos em diferentes campos como, catalise,
(bio)sensores, microeletrénica, biomateriais, sistemas de liberacdo de farmacos, células a

combustivel, revestimentos protetores, entre outros [4].

1.2 Hibridos PMMA-silica e Epoxi-silica

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) também conhecido como Plexiglas® é um dos
polimeros acrilicos mais importantes. O PMMA é um polimero termoplastico amorfo,
transparente, incolor, com elevada resisténcia ao impacto, resisténcia a luz UV, resisténcia a
riscos, e apresenta condicOes favoraveis de processamento [5]. Essas caracteristicas tornaram o

PMMA um polimero amplamente utilizado nas areas de sintese de novos materiais, dispositivos

20



Opticos, componentes eletrdnicos e biomédicos, nanotecnologia, tintas, revestimentos e objetos
de uso geral na construcdo, eletrodomésticos, automéveis, moveis, entre outros [5].

O PMMA pode ser obtido por uma variedade de mecanismos de polimerizacéo, sendo 0
mais comum a polimerizacdo radicalar do mondmero metacrilato de metila (MMA), como
mostrado na Figura 3. Os radicais livres podem ser produzidos por irradiacdo UV,
decomposicdo térmica ou fotoquimica de agentes como 0s perdxidos organicos, como o
perdxido de benzoila (BPO). A presenca de um elétron ndo emparelhado nos radicais livres
gera um centro altamente reativo, que esta propenso a ganhar um elétron através da quebra da
ligacdo dupla em outra molécula para a abstracdo do elétron a fim de formar um par de elétrons.
A quebra da ligagdo dupla pelos radicais livres provenientes da decomposi¢do térmica do
iniciador resulta na formacéo de outro radical livre e a reacdo de polimerizacéo se propaga por
adicdes sucessivas de monémero, e termina quando dois radicais formam uma ligacdo cessando

o crescimento da cadeia polimérica [6].
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Figura 3. Reacdo de polimerizacdo radicalar para a formacdo do PMMA utilizando perdxido de benzoila
(BPO) e 0 monémero metacrilato de metila (MMA).

Embora apresentem propriedades interessantes os sistemas acrilicos também possuem
limitacGes, como baixa estabilidade térmica e resisténcia mecanica, intumescimento das cadeias
polimérica e baixa adesdo em superficies devido a auséncia de ligacdes covalentes com o
substrato, principalmente, em tintas e revestimentos [7,8]. No entanto, essas desvantagens
podem ser superadas pela incorporacdo de componentes inorganicos na matriz polimérica,
melhorando as propriedades quimicas, mecanicas e proporcionando novas caracteristicas aos
materiais hibridos [9,10].

As resinas epdxi sdo polimeros termoendurecidos com grupos funcionais epoxi em sua
estrutura conhecido como oxirano (éter ciclico), que conferem reatividade a essa familia de
materiais. Existe uma diversidade de resinas epoxi disponiveis comercialmente, no entanto, as

comumente utilizadas sao as glicidilicas obtidas a partir de reacbes com compostos de bisfenol,
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como o bisfenol A (BPA), com a epicloridrina (nome IUPAC: 2- (clorometil) oxirano))
resultando na formac&o do éter diglicidilico de bisfenol A ou DGEBA [11].

A formacéo da rede tridimensional de epdxi pode ocorrer a temperatura ambiente ou a
temperaturas elevadas, dependendo da natureza do agente de cura. Os agentes de cura mais
usados sdo moléculas contendo nitrogénio com funcionalidade igual ou superior a trés (f> 3),
por exemplo, poliaminas e seus derivados. A funcionalidade é o nimero de sitios de ligacéo
disponiveis, como f =5 para a molécula de dietilenotriamina (DETA) [11]. As reacdes de cura
ocorrem por ataque nucleofilico do tipo SN2 dos elétrons do nitrogénio ao carbono menos
substituido do anel oxirano, resultando em sua abertura e formacéo de um grupo OH (Figura
4). O nitrogénio da amina secundaria formada, apesar de menos reativo, ataca outro anel epoxi,
formando cadeias poliméricas reticuladas e melhorando substancialmente a estabilidade

térmica, mecanica e quimica desses materiais [11].

H OH
W H + —_ \N/\/
R—N.. P
H o)

H
amina grupo epoxi amina secundaria
H
~N /Y\ R
H OH
H ~ N /\/OH + v/ . N
o g
H o H
OH
amina secundaria grupo epoxi polimero reticulado

Figura 4. Formacao de um polimero reticulado termoendurecido por reagdo de agentes de cura, contendo
grupos funcionais de amina, com o anel epéxi da resina.

As resinas epOxi altamente reticuladas sao rigidas e quebradicas o que limita seu uso em
muitas aplicacdes, no entanto, a incorporacdo de componentes organicos e inorganicos pode
melhorar suas propriedades e possibilitar uma ampla variedade de aplicagdes, incluindo,
revestimentos, adesivos, ferramentas industriais, industria aeroespacial, materiais eletrdnicos e
sistemas biomédicos [12].

O dioxido de silicio, SiO2, é 0 material mais abundante na terra com alta estabilidade
guimica e térmica, resisténcia mecanica, elevada dureza, resisténcia a abrasdo, facil rota

sintética, baixa toxicidade, adesdo a superficies metélicas e excelente biocompatibilidade,
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propriedades que tornam um nanocompadsitos PMMA-SiO e EpOxi-SiO2 promissor em varias
aplicacBes [13-15], especialmente, em revestimentos anticorrosivos para superficies metalicas
[16-24].

Desse modo, as propriedades dos nanocompositos polimeéricos (PMMA e epdxi) a base
de silica dependem de fatores como estrutura quimica do monémero, tipo e propor¢éo dos
constituintes, natureza e quantidade do agente de polimerizagdo/cura, propriedades intrinsecas
de cada material, acoplamento entre as fases, e 0 sinergismo entre 0s componentes responsaveis

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

1.3 Desafios da corrosédo no contexto da construcéo civil e métodos de protecao

Em nosso dia a dia utilizamos diferentes tipos de materiais metalicos em sua forma pura
ou modificada, as ligas metalicas. Dentre os materiais metalicos mais utilizados esta o ferro e
suas ligas (a¢o), que sdo economicamente viadveis devido ao seu baixo custo na obtencéo dos
elementos constituintes até a fabricacdo. No entanto, os metais e as ligas metalicas estdo
susceptiveis a corrosdo e sua estabilidade depende da disponibilidade de oxigénio, contato com
ions altamente reativos, como o anion cloreto, e 0 pH do ambiente ao qual esta exposto [26].

A corrosdo pode ser definida, de modo geral, como um processo resultante da acao do
meio (ataque eletroquimico, quimico ou eletrolitico) a um determinado material, causando sua
deterioracdo e levando a alteracGes irreversiveis visualmente e estruturalmente, que interferem
nas propriedades do material, como por exemplo, a resisténcia mecénica [27]. A corrosdo dos
metais é geralmente uma reacgdo eletroquimica, em que no &nodo uma reacéo de oxidacao libera
elétrons, que sdo consumidos na reacdo de reducdo no catodo, transformando o metal em seu
minério natural (6xidos e hidréxidos).

Na construcgéo civil, a utilizacdo do aco ocorre em estruturas de concreto armado em
conjunto com produtos cimenticios. O concreto reforcado com aco denominado de concreto
armado (RC - reinforced concrete) é um material de baixo custo e matérias-primas de facil
disponibilidade. Entretanto, a vida util das estruturas de concreto armado é limitada pelo
processo de corrosao, ou seja, a sua durabilidade esta relacionada a capacidade da camada de
concreto impossibilitar ou limitar o transporte de umidade ou a entrada de substancias
agressivas para que ndo haja contato com o reforgo de ago presente no interior da estrutura [26].

A incorporacdo de aditivos e inibidores para melhorar o desempenho do concreto contribuem
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para obtencdo de um material, em que a difusdo das espécies corrosivas através da estrutura
porosa é lenta, porém facilitada na presenca de fissuras [26,28].

Os custos diretos com a corroséo atingem cerca de 3-4% do produto interno bruto (PIB)
dos paises, nos EUA s&o gastos cerca de US$ 276 bilhdes anuais, e no Canada o custo para
reparacdo de todas as estruturas de concreto armado afetadas pela deterioracdo da corroséao é de
aproximadamente US$ 74 bilhGes [26,29]. No entanto, a realizacdo de manutencgdo preventivas
é negligenciada e as infraestruturas tornam-se vulneraveis resultando em tragédias como a
queda da ponte construida na década de 1960 na cidade Génova (Italia) em 2018 (Figura 5),
que resultou na morte de aproximadamente 40 pessoas e investimentos milionarios na

recuperacao dos danos.

Figura 5. Fotos do antes e depois do colapso da ponte em Génova, na Italia [Renascenca/Reuters].

Em geral, sdo dois os fatores que causam a corrosdo do refor¢co no concreto armado
(Figura 6): a carbonatacdo e a presenca de ions cloreto. A carbonatagdo tem inicio na superficie
com a difusdo de CO> através dos poros de concreto, resultando na queda do pH da solucdo de
poros, afetando a estabilidade do filme passivo formado na superficie do vergalhdo de aco
tornando-o susceptivel a corrosdo. Além disso, podem ocorrer reacGes entre CO> dissolvido na
solucdo de poros com os hidroxidos presentes (NaOH, KOH e Ca(OH)2) formando carbonatos,
como o CaCOz insoluvel, que preenche os poros tornando o concreto menos permeavel ao longo
do tempo [26,30]. A presenca de cloretos também é prejudicial a durabilidade das estruturas de
RC. Sua incorporacdo pode ocorrer como parte da mistura de concreto pelo uso de CaCl» para
endurecimento, ou pela penetracdo de agua contendo cloreto (por exemplo agua do mar). Seus
principais efeitos negativos sao: i) reducéo da solubilidade do Ca(OH). e consequentemente 0

pH da solucdo de poros; ii) aumento do teor de humidade devido a presenca de sais
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higroscépicos; iii) aumento da concentracdo de ions Cl-. Isto leva a destruicdo local do filme
passivo do ago causando a corrosao por pite (corrosdo localizada profunda). Consequentemente,
para aumentar a vida Util das estruturas de RC, algumas medidas sdo empregadas, com destaque

para o uso de aco galvanizado e revestimentos a base de resinas epoxi [28].

20k -+ Fe2+ — Fec12 *

! 4,(’:: T FeCl2 +20H — Fe(OH)2+ 2C1 n Fe2+

Figura 6. llustracdo esquematica da corrosdo na interface agco-concreto com reagdo anddica (cinza) e
catodica (azul).

O uso do aco galvanizado a quente (HDGS - hot dip galvanized steel) em ambiente de
concreto fresco ainda é discutivel com pros e contras na comunidade cientifica. Em relagdo as
vantagens, tem-se: uma maior resisténcia aos cloretos quando comparado ao ago carbono néo
revestido; o efeito de protecdo galvanica da camada de zinco que atua como catodo sacrificial;
produtos da corrosdo menos volumosos que os O0xidos de ferro, ndo afetando a interface
cimento/reforgo, e resisténcia a ambientes contendo carbonatos devido a formagdo de
Zns(OH)e(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 ¢ oxidado e a evolucdo de hidrogénio ocorre no meio, resultando no
aumento da porosidade da pasta de cimento na interface e reduzindo a interagdo do aco de

26



reforco revestido com o concreto [15,32]. Desse modo, tem-se que 0 processo de corroséo do
HDGS pode ocasionar o consumo total da camada de zinco ou formacdo de uma camada
passiva. Dentre as alternativas para superar as desvantagens do aco galvanizado, tem-se a
aplicacdo de revestimentos de conversdo quimica baseados em cromato (CCCs - Chromate
conversion coatings) ou aumento do teor de cromato do cimento. Entretanto, o cromato contém
cromo hexavalente que € cancerigeno com seu uso regulamentado por leis ambientais,
resultando em uma limitacdo da quantidade de Cr (V1) e na reducéo do uso de CCCs [33].

O uso de revestimentos epoxi também ¢ alternativa para prolongar o tempo de vida Util
de uma estrutura RC assim como o HDGS. No entanto, uso desses revestimentos na construgdo
civil ocorre em uma escala limitada por apresentarem algumas desvantagens como,
sensibilidade a danos mecanicos, defeitos durante o processo de deposicdo ou falhas nas dobras
das barras, e reducdo na adesdo do aco de reforco revestido com o concreto. Varias pesquisas
mostraram que 6,5-25% das falhas em estruturas de RC utilizando aco de reforgo revestido com
epoxi, podem ser atribuidas a aderéncia do ago ao concreto [34,35].

Nessa tematica, é evidente que a corrosdo traz prejuizos econdémicos, sociais e ambientais,
e, portanto, é necessario o incentivo em estudos que buscam métodos de protecdo contra a
corrosdao, econdmicos e ambientalmente compativel, sem comprometer as propriedades

estruturais do concreto armado.

1.3.1 Revestimentos hibridos organico-inorganicos

Véarios métodos de protecdo foram desenvolvidos como alternativas para superar 0s
problemas causados pela corrosdo dos metais, incluindo o uso de: novas ligas metalicas com
maior resisténcia a corrosdo; inibidores de corroséo, substancias como fosfatos, silicatos, entre
outros, que por uma combinacdo de mecanismos reduzem a corrosdo; protecdo catddica, pelo
uso de metais de sacrificios; camada de conversdo para a producdo de uma superficie metalica
resistente como, fosfatizacdo, cromatizacdo e anodizacdo; e revestimentos protetores, que
atuam como barreira fisica entre a superficie metalica e 0 meio de exposicao [36].

Neste contexto, os revestimentos protetores apresentam diversas vantagens como, custos
de producdo relativamente baixos, compatibilidade ambiental e elevado desempenho como
barreira a difusdo de espécies agressivas. Assim, diferentes tipos de revestimentos protetores
para o recobrimento de superficies metalicas tém sido desenvolvidos, tanto organicos, como

inorganicos, e mais recentemente hibridos organico-inorganicos. Revestimentos organicos séo
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compostos de materiais como epdxi, PMMA, poliuretano (PU), e outros, apresentam facilidade
de aplicacdo em diversas geometrias e superficies, e sua estrutura densa e homogénea fornece
alta resisténcia a corrosao, entretanto, os revestimentos puramente poliméricos apresentam
limitacbes quanto a estabilidade térmica, resisténcia mecanica e adesdo em superficies
metélicas[36]. Os revestimentos inorganicos compreendem as cerdmicas (silica, titania,
zircOnia, alumina), entre outros, e embora fornegam boa prote¢cdo em comparagao aos substratos
ndo revestidos, exibem limitacdes como porosidade residual, micro rachaduras induzidas pelo
estresse interno, que afetam o desempenho como barreira protetora [37].

Considerando as desvantagens dos revestimentos organicos e inorganicos, a combinagéo
de ambos materiais como hibridos organico-inorganicos tem se mostrado um método promissor
para a protecdo contra corrosdo de superficies metalicas [36]. A diversidade de combinagfes
das fases resultou no desenvolvimento de um novo campo de pesquisa na ciéncia 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 cientificos publicados desde 1994 para os revestimentos hibridos. O grafico da Figura 7
mostra que entre 2014-2019 as publicacBes aumentaram por um fator 57 comparado com o
periodo 1990-1995, ou seja, 0 equivalente a 20% das pesquisas de materiais hibridos organico-
inorgénicos estd direcionado para o desenvolvimento de revestimentos hibridos organico-

Inorganicos.
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Figura 7. Gréfico de barras de publicagdes cientificas de 1990 a 2020, encontradas na base de dados
Scopus usando as palavras-chave “Organic-Inorganic Hybrid” e “Organic-Inorganic Coatings”.

As formulacdes mais aplicadas no preparo dos revestimentos hibridos anticorrosivos de
alto desempenho sdo baseadas em epoxi-silica e acrilico-silica, além dos de poliuretano-silica,
em menor extensdo. De acordo com a revisdo bibliogréfica relatada por Harb et al. [36]
excelente desempenho e a durabilidade s&o obtidos para filmes com espessura entre 2-20 um,
reduzindo os custos de material quando comparados aos sistemas de revestimentos
convencionais, tendo tipicamente espessuras entre 50 e 200 um.

Revestimentos hibridos PMMA-silica de classe Il com espessura de apenas ~2 um
sintetizados por Dos Santos et al. [38] para protecdo de aco carbono apresentaram excelente
desempenho anticorrosivo em exposicio a solugdes salinas/acidas (0,05 mol L™t NaCl + 0,05
mol L™ H;SO4 e NaCl 3,5%) por aproximadamente 100 dias com valores de modulo de
impedancia a baixas frequéncias na ordem GQ cm?, relacionada com uma estrutura reticulada
densa com alta conectividade entre os nanodominios de silica e cadeias poliméricas, que
constituem a matriz do material. Outros resultados promissores foram obtidos para
revestimentos PMMA-SIO> de alto desempenho com estabilidade a longo prazo [19,39,40] e
resisténcia a corrosdo de até 10 GQ cm? sob substratos de aco carbono e Al2024 e durabilidade
superior a 500 dias em solucdo de NaCl 3,5% [17,36], e para os hibridos modificados com
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aditivos como, ions litio [41], nanoparticulas de CeO> [20], lignina [21], nanotubos de carbono
ou oxido de grafeno [16], entre outros.

Os resultados reportados para revestimentos hibridos epoxi-silica de classe |l
demonstram que diferentes formulac6es, aplicadas sobre ligas distintas, sdo capazes de fornecer
boa protecdo contra a corrosdo em ambientes agressivos como a solugéo salina de NaCl 3,5%,
com valores para 0 modulo de impedancia a baixas frequéncias de 1 GQ cm? e 42 dias de
durabilidade na protec&o do aco carbono A1010 [18] e até 10 GQ cm? e 31 dias de durabilidade
na protecdo da liga de magnesio AZ31 [42]. Outra classe de revestimentos de alto desempenho
foi preparada por Brisciotti et al., que mostraram revestimentos epdxi-silica depositados em
liga de magnésio AZ31 preparados com varia¢des nos tipos de organosilanos em solugdo de
NaCl 0,05 M, com valores para 0 modulo de impedancia a baixas frequéncias de 10 GQ cm?
por 29 dias [22]. Uma grande variedade de agentes modificantes foram usados no preparo de
revestimentos epoxi com alta eficiéncia de protecdo contra corrosdo de diferentes superficies
metalicas, como tetrassulfeto [43], nano recipientes cerdmicos carregados com inibidor de
corrosao [24], nanoparticulas de CeO2 [44], colageno/quitosana [45], entre outros.

No contexto da aplicacdo de revestimentos hibridos organico-inorganicos sob aco de
reforgo, pesquisas recentes demonstraram o seu carater protetor. Criado et al. [46] mostraram o
desempenho anticorrosivo de ~100 kQ cm? (modulo de impedancia a baixa frequéncia) e
durabilidade de 30 dias para revestimentos hibridos combinando diferentes organosilanos
precursores como, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) e metiltrietoxissilano (MTES);
a alcoxidos de silicio, como TEOS e tetrametilortossilicato (TMOS), sob aco carbono expostos
a solucdo 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 solucdo sintética com carbonatos
(NaHCO3 e NaxCOs3) com pH=~8. Figueira et al. estudaram o desempenho de hibridos
ureasilicatos sob de aco galvanizado a quente (HDGS) obtido a partir do corte de chapas
comerciais, com desempenho anticorrosivo (médulo de impedéancia a baixa frequéncia) de ~100
kQ cm? em diferentes ambientes como (a) SCPS contendo KOH e Ca(OH), com pH ~13.2 [32],
(b) SCPS de KOH e Ca(OH). contaminada com ions 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 suspensdo de
argamassa fresca [28].

De um modo geral, os resultados descritos demonstram que um processo de preparo
relativamente simples produz filmes organico-inorganicos com alta eficiéncia anticorrosiva na

protecdo de diferentes materiais metalicos em solucGes salino/cidas, e do ponto de vista
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5. CONCLUSOES

Os revestimentos hibridos PMMA-silica e epodxi-silica mostram alta eficiéncia
anticorrosiva quando submetidos a elevadas concentrac@es de ions cloreto e solucGes de poro
de concreto simulado (SCPS1, pH = 14, e SCPS2, pH = 8). Os resultados mostram a importancia
da distribuicao uniforme de nanodominios de silica ha contracéo da fase organica para obtencéo
de uma estrutura densa e na adeséo entre o filme e o0 aco de reforco, enquanto a fase polimérica
contribui na formac&o de filmes herméticos, homogéneos e hidrofébicos, que funcionam como
barreira de protecdo contra a corrosdo. O desenvolvimento de revestimentos hibridos organico-
inorganicos eficientes na protecdo de superficies metélicas contra corrosdo tem como pré-
requisito primordial a otimizacdo das condi¢bes de sintese e, consequentemente das
propriedades estruturais.

Hibridos PMMA-silica depositados no aco de reforco por dip-coating foram preparados
variando-se a razdo entre o iniciador térmico de polimerizacdo para 0 mondmero metacrilato
de metila (BPO/MMA) entre 0,025 — 0,1, em conjunto com o solvente de sintese verde, 0
isopropanol. Revestimentos com espessura entre 13 — 15 pm apresentaram adeséo ao substrato
de aco de reforgo superior a 13 MPa, estabilidade térmica de até 260 °C, nanodominios de silica
com um espacamento de ~3 nm, rugosidade da superficie de 0,4 — 2,2 nm, e excelente protecdo
anticorrosiva. O revestimento hibrido de PMMA-silica com melhor desempenho anticorrosivo
em termos da resisténcia anticorrosiva e durabilidade foi o obtido para a razdo intermediaria de
BPO/MMA, B0.05, com excelente resisténcia a corrosdo e médulo de impedancia a baixa
frequéncia de ~100 GQ cm? em solucéo de NaCl 3,5% e SCPS2, com durabilidade de mais que
250 dias, e ~0,5 GQ cm? em solugdo SCPS1. Os resultados eletroquimicos e estruturais sugerem
que os revestimentos de PMMA-silica representam uma alternativa promissora e
ambientalmente compativel para protecédo anticorrosiva.

Hibridos epdxi-silica obtidos pela variacdo da proporcdo molar entre o agente de cura
(DETA) e a resina polimérica de epdxi (DGEBA) foram depositados sobre pastilhas de ago de
reforco por dip-coating. Os revestimentos produzidos sdo homogéneos, transparentes,
ligeiramente hidrofobicos, com boa adeséo ao aco de refor¢o (>8 MPa), espessuras entre 8 —12
um, e estabilidade térmica de até 328° C. A nanoestrutura de silica do hibrido é composta por
nanodominios de silica com rugosidade na interface e tamanho médio de aproximadamente 10
nm. A proporcéo intermediaria de DETA/DGEBA, amostra D3.2, resultou em um revestimento
hibrido de epdxi-silica com melhor desempenho anticorrosivo em solugéo salina de NaCl 3,5%
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com modulo de impedancia em baixas frequéncias de ~1 GQ cm?, com durabilidade de mais
que 70 dias. Enquanto que para as solucbes de poro de concreto simulado o revestimento
preparado com a maior proporcdo de DETA, D4.8, apresentou médulo de impedancia a baixa
frequéncia de ~60 MQ cm? (SPCS1) e ~2 GQ cm? (SCPS2), indicativo de uma barreira
protetora com alta resisténcia a corrosdo e durabilidade de varias semanas.

Os resultados eletroquimicos obtidos para o revestimento B0.05 depositado em barras de
aco de reforco ap6s 4 h de imersdo indicam uma excelente resisténcia a corrosdo e modulo de
impedancia a baixa frequéncia de ~3 GQ cm? em solugdes de NaCl 3,5% e SCPS2, e ~90 MQ
cm? em solucdo SCPS1. Os resultados demonstram que 0s revestimentos apresentam um
elevado desempenho anticorrosivo quando depositados em superficies 3D e a reducdo na
durabilidade e eficiéncia no periodo de 7 dias, estdo associadas a superficie complexa do aco
de reforco e 0 método de deposicédo, dip-coating. A superficie do aco de reforco apresenta
complicacdes para a deposicao dos revestimentos tanto em relagdo ao seu perfil como torgdes,
rugosidade e ranhuras, quanto em relacéo a presenca de impurezas de o0xidos e hidroxidos de
ferro. Em conjunto com esses fatores, o método de deposicao por imersdo pode contribuir para
a formacdo de uma estrutura hibrida ndo homogénea apds a secagem e tratamento térmico,
resultando em defeitos que atuam como caminhos de percolacdo para os eletrélitos no

revestimento.
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