
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

RESSALVA 
 
 
 
 

Atendendo solicitação do(a) autor(a), 
o texto completo desta tese será 

disponibilizado somente a partir de 
25/10/2026. 



ADRIANA DE ARAÚJO ALMEIDA 

Desenvolvimento de híbridos epóxi-sílica modificados com íons cério e lítio para 

aplicação como revestimentos anticorrosivos de alto desempenho 

Tese apresentada ao Instituto de Química, Universidade 

Estadual Paulista, como parte dos requisitos para 

obtenção do título de Doutora em Química   

Orientador: Prof. Dr. Celso Valentim Santilli 

Co-orientador: Prof. Dr. Peter Hammer 

Araraquara 

2025 



A447d
Almeida, Adriana de Araújo

    Desenvolvimento de híbridos epóxi-sílica modificados com íons

cério e lítio para aplicação como revestimentos anticorrosivos de alto

desempenho / Adriana de Araújo Almeida. -- Araraquara, 2025

    122 f. : il.

    Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (UNESP),

Instituto de Química, Araraquara

    Orientador: Celso Valentim Santilli

    Coorientador: Peter Hammer

    1. Revestimentos protetores. 2. Materiais resistentes a corrosão. 3.

Materiais inteligentes. 4. Resina epóxi. 5. Silica. I. Título.

Sistema de geração automática de fichas catalográficas da Unesp. Dados fornecidos pelo autor(a).



  

 
 

IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

Os processos corrosivos representam desafios significativos para aplicação de 

estruturas metálicas em diversos setores industriais (petroquímica, construção civil, 

naval, automobilística, aeronáutica entre outros) com prejuízos  expressivos  para 

reparo e manutenção, além de riscos à segurança pública e danos ambientais. A partir 

desse contexto, essa pesquisa de doutorado destaca-se com o desenvolvimento de 

revestimentos anticorrosivos inteligentes para proteção contra a corrosão como 

alternativa promissora para substituição de métodos convencionais que apresenta 

toxicidade e baixa durabilidade. Os revestimentos anticorrosivos atuam como uma 

barreira física, limitando o contado de espécies agressivas com a superfície metálica. 

Contudo, danos na estrutura dos revestimentos pode comprometer a propriedade de 

proteção, logo a abordagem adotada nesta pesquisa concentrou-se em explorar 

sistemas multifuncionais com propriedades ativas, ou seja, com capacidade 

autorreparadora após danos no revestimento anticorrosivo, reestabelecendo a 

proteção a longo prazo. Os materiais inteligentes como revestimentos protetores 

possuem importante relevância  no campo da Química dos Materiais , considerando os 

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) propostos pela Organização das 

Nações Unidas, que tem como meta impulsionar  a inovação focada nos setores 

industriais para garantir a durabilidade e segurança de infraestruturas, sendo essencial 

de maneira indireta  na mitigação de acidentes ambientes. Assim, essa tese de 

doutorado representa a integração da inovação tecnológica, sustentabilidade e 

econômica.  

 

 

 

 

 

 



  

 
 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

Corrosive processes represent significant challenges for applying metal structures in 

various industrial sectors (petrochemicals, civil construction, naval, automotive, 

aeronautics, among others), with substantial losses for repair and maintenance, in 

addition to risks to public safety and environmental damage. From this context, this 

doctoral research stands out with the development of intelligent anticorrosive coatings 

for corrosion protection as a promising alternative to replace conventional methods 

that present toxicity and low durability. Anticorrosive coatings act as a physical barrier, 

limiting the contact of aggressive species with the metal surface. However, damage to 

the structure of the coatings can compromise the protective property, therefore, the 

approach adopted in this research focused on exploring multifunctional systems with 

active properties, that is, with self-repairing capacity after damage to the anticorrosive 

coating, reestablishing long-term protection. Smart materials as protective coatings 

have important relevance in the field of Materials Chemistry, considering the 

Sustainable Development Goals (SDGs) proposed by the United Nations, which aim to 

promote innovation focused on industrial sectors to ensure the durability and safety of 

infrastructures, being indirectly essential in mitigating environmental accidents. Thus, 

this doctoral thesis represents the integration of technological, sustainability, and 

economic innovation. 
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RESUMO 

Revestimentos híbridos orgânico-inorgânicos para a proteção contra a corrosão de 

metais e de ligas metálicas são alternativas promissoras e viáveis para substituir os 

métodos convencionais baseados na passivação com cromo hexavalente. A 

incorporação de inibidores de corrosão ativos confere aos revestimentos híbridos a 

propriedade de autorreparo, ou seja, a capacidade de autorreparo do filme após falhas 

localizadas. Este doutorado abordou os efeitos da incorporação diferentes 

porcentagens atômicas dos agentes de autorreparo (Ce(III), Ce(IV), CeO2 e Li) 

considerando os seguintes enfoques: formação e estrutura da rede híbrida, eficiência 

da barreira passiva e ação de autorreparo. Revestimentos baseados em precursores de 

poli(bisfenol-A-co-epicloridrina), dietiltriamina (DETA), metiltrietoxisilano (GPTMS) e 

tetraetoxisilano (TEOS) foram aplicados com uma espessura de aproximadamente 

10 µm por dip-coating em substrato de liga de alumínio AA7075, resultando em forte 

adesão ao substrato e estabilidade térmica próxima a 300 °C. As propriedades 

estruturais, morfológicas e físico-químicas dos filmes foram avaliadas empregando 

diferentes técnicas e demostraram que razões intermediárias dos precursores de sílica 

TEOS/GPTMS (1:1,5) favoreceu a  formação de uma estrutura altamente reticulado, 

com excelente resistência à corrosão e módulo de impedância a baixa frequência 

(ǀZǀ4mHz) de até 16 GΩ cm2 e vida útil superior a 400 dias. Os revestimentos 

anticorrosivos com proteção ativa foram desenvolvidos a partir da modificação do 

híbrido epóxi-sílica com sais de Ce(III), Ce(IV) e Li(I), em que foi observado a 

propriedade de autorrecuperação a partir das medidas de espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS) para as amostras com e sem danos intencionais na 

superfície. Ainda, a resistência a corrosão e a barreira ativa dos filmes modificados 

foram comprovadas após a exposição dos substratos revestidos a névoa salina por 

7 dias. Finalmente, os inibidores de corrosão foram dispersos na matriz polimérica sem 

a fase inorgânica de sílica. Os resultados alcançados para estas amostras foram 

surpreendentes, com destaque para adição das esferas de CeO2, favorecendo valores 

de ǀZǀ na ordem 1010 Ω cm2. Contudo, a ausência dos domínios de sílica levou a 

degradação e ao desprendimento dos revestimentos da superfície de liga Al após a 

exposição a condições de corrosão acelerada.  

Palavras-chave: Revestimentos orgânicos-inorgânicos, epóxi-sílica, carbonato de lítio, 

sais Ce(III) e Ce(IV), CeO2, autorreparo. 
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ABSTRACT 

Organic-inorganic hybrid coatings for corrosion protection of metals and metal alloys 

are promising and viable alternatives to replace conventional methods based on 

hexavalent chromium passivation. Incorporating active corrosion inhibitors confers 

self-healing properties to the hybrids, i.e., the ability of the film to self-regenerate 

after localized failures. This doctorate addressed the study of the effects of 

incorporating different atomic percentages of inhibitor agents (Ce(III), Ce(IV), CeO2, 

and Li), considering the following approaches: formation and structure of the hybrid 

network, efficiency of the passive barrier, and self-healing action. Coatings based on 

poly(bisphenol-A-co-epichlorohydrin), diethyltriamine (DETA), (3-glycidoxypropyl) 

trimethoxysilane (GPTMS), and tetraethoxysilane (TEOS) precursors were applied with 

a thickness of approximately 10 µm by dip-coating on AA7075 aluminum alloy, 

showing strong adhesion to the substrate and thermal stability close to 300°C. The 

structural, morphological, and physicochemical properties of the films were evaluated 

using different techniques and howing that intermediate ratios of the TEOS/GPTMS 

silica precursors (1:1.5) favored the formation of a highly cross-linked structure, with 

excellent corrosion resistance and impedance modulus (ǀZǀ4mHz) up to 16 GΩ cm2 and 

service life exceeding 400 days. Anticorrosive coatings with active protection were 

developed by modifying the epoxy-silica hybrid with Ce(III), Ce(IV), and Li2CO3 salts, in 

which the self-healing property was observed from electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS) measurements for the samples with and without intentional surface 

damage. Furthermore, the modified films' corrosion resistance and active barrier were 

evidenced after exposing the coated substrates to salt spray for 7 days. Finally, the 

corrosion inhibitors were dispersed in the polymer matrix without the inorganic silica 

phase. The results achieved for these samples were surprising, emphasizing the 

addition of CeO2 spheres, favoring ǀZǀ values in the order of 1010 Ω cm2. However, the 

absence of silica domains led to degradation and detachment of the coatings from the 

Al surface after exposure to accelerated corrosion conditions. 

Keywords: Organic-inorganic coatings, epoxy-silica, lithium carbonate, Ce(III) and 

Ce(IV) salts, CeO2, self-healing. 
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1.1. CORROSÃO DE ESTRUTURAS METÁLICAS  

 A corrosão é um dos maiores desafios para aplicação dos materiais metálicos e 

representa perdas econômicas significativas, além de provocar acidentes e danos 

ambientais, sendo um risco considerável para a segurança pública1. A corrosão pode 

ser compreendida como um processo natural resultado da ação do meio sobre um 

determinado material, causando a deterioração das propriedades devido a 

transformações químicas e estruturais tornando-o inapropriado para uso. Para os 

metais e suas ligas a corrosão leva a conversão para a forma oxidada mais estável 

(óxidos e hidróxidos) e pode ser acelerada em condições específicas, como umidade, 

presença de oxigênio, meio salino e ácido2.  

Fundamentalmente, os processos corrosivos são reações químicas heterogêneas ou 

eletroquímicas que acontecem na superfície do metal, ou seja, na interface entre o 

metal e o meio corrosivo3. É possível classificar a corrosão de acordo com a morfologia, 

por exemplo: corrosão uniforme, em frestas, intergranular e por pite (Figura 1). A 

corrosão uniforme ocorre em toda a extensão da superfície consequentemente a 

espessura da região danifica também será uniforme. Na corrosão em fresta tem-se o 

acúmulo de agentes corrosivos em pequenos espaços, cavidades ou frestas. Para 

diferentes estruturas metálicas, ligas e tratamentos termomecânicos é observada a 

corrosão intergranular na região dos contornos de grão. Por fim, a corrosão por pite 

(ou puntiforme) é caracterizada pelo ataque localizado em uma área limitada, 

produzindo cavidades com profundidade superior ao orifício de entrada, enquanto as 

regiões adjacentes permanecem inalteradas4.  

 

 

Figura 1. Ilustração dos diferentes tipos de corrosão. 
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As ligas de alumínio, como Al7XXX, são exemplos de substratos metálicos de grande 

interesse comercial, sendo amplamente utilizadas em diversos setores, como nas 

indústrias automotiva e aeronáutica, construção civil entre outros. As muitas 

possibilidades de aplicação desses materiais estão diretamente associadas as suas 

características5.  

Depois do aço as ligas de alumínio representam o segundo o metal mais utilizado, 

sendo extensivamente empregado nos setores navais, automotivos, aviação e para a 

fabricação de embalagens. A diversidade de aplicação das ligas de Al pode ser 

relacionada as suas características, como, baixa densidade, alta resistência mecânica, 

baixo ponto fusão que favorece a reciclagem e fácil manuseio6.  

As principais vantagens de aplicações das ligas metálicas são a relação custo-

benefício favorável, maior vida útil e a possibilidade de combinar diferentes 

componentes contribuindo para melhorias nas propriedades físicas e químicas e 

redução do peso. Entretanto, estes materiais são susceptíveis à corrosão 

comprometendo sua durabilidade quando expostas a ambientes agressivo. As ligas de 

Al são protegidas por uma camada de óxido nanométrica, contudo após ruptura desta 

camada passiva e devido a fatores como pH, teor de cloreto e temperatura, os 

processos corrosivos são favorecidos. A corrosão por pite no alumínio e suas ligas 

ocorrem, na maioria dos casos, pela exposição ao cloreto, neste caso os íons Cl― 

atacam a camada de óxido natural tornando o metal susceptível à corrosão7. Nas 

regiões anódicas acontecem duas reações principais, levando a redução do pH, 

conforme reações 1 e 2.  

Al → Al3+ + 3e−                                                         (1) 

Al3+ + 3H2O →  Al(OH)3 + 3H+                                           (2) 

 
A reação entre os íons Al3+ com as espécies de Cl― leva a formação do AlCl3, que ao 

sofrer hidrólise contribui para redução do pH do meio e precipitação de Al(OH)3 fora 

do pite (Reação 3). Nos sítios catódicos as reações de redução prosseguem com a 

formação de hidroxila, logo nessas regiões o ambiente será alcalino  (Reações 4 e 5) 7.  

 
AlCl3 + 3H2O →  Al(OH)3 + 3 HCl                                         (3) 

3H+ + 3e− → 3 2⁄ H2                                                        (4) 

1
2⁄ O2 + H2O + 2e−  → 2OH−                                               (5) 
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   A composição das ligas influencia na formação de pites devido a diferenças de 

reatividade das partículas intermetálicas, de modo que quanto mais distante na série 

dos elementos maior diferença de potencial. Por exemplo, na liga de alumínio Al7XXX, 

o Cu é utilizado com a finalidade de melhorar a dureza, porém na corrosão os sítios 

ricos em Cu favorecem as reações catódicas, ou seja, reações de redução do oxigênio e 

aumento do pH nas proximidades do pite8. 

Com intuito de superar os problemas associados à corrosão, diferentes estratégias 

foram desenvolvidas, as mais comuns são: proteção catódica e anódica; inibidores de 

corrosão e o uso de revestimentos. A proteção catódica envolve a utilização de um 

metal de sacrifício, que se comportará como anodo, enquanto o metal a ser protegido 

atuará como cátodo formando uma pilha artificial e impedindo que a estrutura 

metálica de interesse seja deteriorada. Esse tipo de proteção é geralmente encontrado 

em navios, plataformas marítimas, tubulações subterrâneas para transporte de água, 

petróleo e gás1.  

Já a proteção anódica está relacionada à camada de passivação na superfície 

metálica formada por meio da aplicação de uma corrente anódica externa. Este 

método somente pode ser empregado para os metais e ligas capazes de formar óxidos 

e hidróxidos estáveis4.  

Os inibidores de corrosão são compostos orgânico ou inorgânico adicionados ao 

meio corrosivo em pequenas quantidades e são capazes de reduzir o impedir os 

processos corrosivos a partir de mecanismos distintos. Exemplos de inibidores são os 

fosfatos, nitrito, óleos naturais entre outros9.  

Entre os revestimentos anticorrosivos o maior destaque é para a camada de 

conversão de cromatos, empregado para a proteção de ligas de alumínio usadas 

principalmente na indústria aeronáutica. Basicamente, a proteção por conversão de 

cromatos consiste na formação de uma camada de óxido de crômio (Cr2O3) sobre a 

superfície metálica por meio de um banho ácido crômico (H2CrO4). Embora eficiente na 

proteção contra corrosão, a utilização do crômio hexavalente (Cr6+) torna essa 

metodologia altamente tóxica para os seres humanos e com potenciais riscos de 

contaminação ao meio ambiente e com isto, a aplicação deste tipo de metodologia já  

sendo proibida nos  Estados Unidos e em países da Europa10.  
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Com a finalidade de substituir métodos de proteção anticorrosivos baseados na 

conversão de cromato, muitas pesquisas vêm sendo realizadas na busca de 

alternativas ambientalmente compatíveis e inovadores para revestimentos, que atuem 

como barreiras de proteção eficazes contra a difusão de espécies agressivas. Sob essas 

perspectivas diferentes tipos de revestimentos protetores estão sendo estudados, 

compreendendo, os revestimentos, metálicos (galvanização), orgânicos (tintas e 

resinas poliméricas), inorgânicos (cerâmicos) e híbridos orgânico-inorgânicos11–13.  

 

1.2. RESINAS EPÓXI 

O epóxi é a família polímero termorrigído mais utilizada comercialmente, 

representando cerca de 70% desse mercado. Por formar uma rede polimérica 

reticulada são geralmente utilizados em revestimentos, laminados elétricos/ 

eletrônicos, pisos, pavimentos e compósitos de alto desempenho. Estruturalmente, as 

resinas epóxi são caracterizadas pela presença de anéis oxirano (éter cíclico), o que 

confere reatividade a esses polímeros14.  

Diversas resinas epóxi encontram-se disponíveis, sendo que as mais utilizadas são 

as glicídicas, obtidas por meio de reações com compostos de bisfenol, como bisfenol A 

com a epicloridrina (1-cloropreno-2-óxido) e na presença de um catalisador básico. 

Nessa reação ocorre a formação do pré-polímero éter diglicidílico de bisfenol A, 

frequentemente conhecido como DGEBA (Figura 2) cujas propriedades são 

dependentes do número de unidades repetitivas15. 

 

 

Figura 2. Estrutura química do pré-polímero de bisfenol A (DGEBA). 
 

A rede tridimensional do epóxi pode ser formada tanto à temperatura ambiente 

quanto em temperaturas elevadas, de acordo com a natureza do agente de cura. O 

agente de cura promove a reticulação da rede e aumenta expressivamente a 

estabilidade térmica, mecânica e química das resinas. Uma variedade de agentes de 
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cura pode promover a reticulação da rede epóxi e as propriedades finais dependem 

diretamente desses agentes e das condições nas quais as reações ocorrem16.  

Para o sistema a base de bisfenol os agentes mais comuns são moléculas contendo 

nitrogênio cuja funcionalidade (ou seja, sítios de ligação disponíveis) deve ser igual ou 

superior a 3 (f ≥ 3), por exemplo poliaminas e seus derivados. Quando o agente de cura 

é uma amina primária, o processo inicia-se com o ataque nucleofílico SN2 (substituição 

nucleofílica bimolecular) do nitrogênio ao carbono menos substituído do anel oxirano, 

levando a abertura do anel e formação do grupo OH. Posteriormente, o nitrogênio da 

amina secundária formada ataca novamente outro anel epóxi, resultando um 

polimérico reticulado com cadeias interligadas (Figura 3)17.  

 

 
Figura 3. Reação geral da cura de resinas epóxi com aminas primárias. 

 

A aplicação das resinas epóxi como revestimentos protetores representa cerca de 

50% da demanda do mercado mundial desses materiais (Figura 4)18. Isto se justifica 

pelas características apresentadas pelas resinas epóxi, que incluem: (i) ampla gama de 

variedade, ou seja, as propriedades podem ser ajustadas conforme a seleção de 

resinas, agentes de curas e modificadores; (ii) adesão à diferentes substratos, 

principalmente superfícies metálicas devido aos grupos hidroxilas e éteres presentes 

na estrutura do epóxi; (iii) elevada resistência a corrosão e (iv) estabilidade térmica e 

química19,20.  
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Figura 4. Mercado mundial das resinas epóxi. Adaptado18 

 
A aplicação como materiais de revestimentos anticorrosivos deve-se a natureza 

macromolecular do polímero epóxi, o que favorece a cobertura da superfície e como 

resultado limita a difusão de espécies corrosivas. Os filmes baseados na reticulação do 

epóxi apresentam espessuras variáveis, que se aproxima a 170 ±10 µm21. Apesar da 

importância das resinas epóxi no campo de proteção anticorrosivas, esses materiais 

apresentam algumas desvantagens, uma vez que são rígidas, quebradiças e possuem 

baixa resistência a propagação de trincas, o que limita as possibilidades de aplicação22. 

Com isto, na literatura diversos trabalhos são relatados com intuito de contornar 

essas limitações a partir de diferentes estratégias de modificação do epóxi, como a 

funcionalização do polímero23 e incorporação de nanopartículas24, componentes e 

inibidores de corrosão orgânicos25 e inorgânicos26. Destaca-se também  o 

desenvolvimento de revestimentos híbridos orgânico-inorgânico27. 

  

1.3. REVESTIMENTOS HÍBRIDOS ORGÂNICOS-INORGÂNICOS  

Para proteção contra a corrosão, uma das maneiras mais interessantes de 

modificação de revestimentos epóxi consiste em desenvolver  híbridos epóxi-sílica. A 

presença dos siloxanos irá exercer um papel importante de junção inorgânica dos 

segmentos poliméricos e promover a melhor adesão entre o filme e o substrato 

metálico, enquanto o epóxi irá selar hermeticamente a estrutura, impedindo a 

permeação de espécies corrosivas28.  

Os híbridos orgânicos-inorgânicos são materiais formados pela combinação de fases 

convencionais poliméricas e inorgânicas dispersas em escala molecular ou 

nanométrica, resultando em um nanocompósito multifuncional com propriedades 
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singulares e com características diferentes dos componentes individuais29. A 

possibilidade de formar uma rede orgânica-inorgânica altamente interconectada 

através de ligações entre as fases, possibilita a formação de uma barreira de difusão 

eficiente30.   

A classificação dos híbridos é feita considerando a natureza da interação entre as 

fases, sendo dividida em três principais grupos. Na classe I os componentes interagem 

por ligação de hidrogênio, forças de van der Waals ou ligações iônicas, enquanto na 

classe II as fases orgânicas e inorgânicas são interligadas por meio de ligações 

covalentes, sendo esses os híbridos mais indicados para aplicação como revestimentos 

anticorrosivos. Por fim, a classe III é combinação da I e II logo as interações ocorrem 

por ligações covalente e ligações de hidrogênio. Para promover as ligações covalentes 

entre as fases é utilizado um agente acoplador (exemplo (3-glicidoxipropil) 

metiltrietoxisilano – GPTMS) que contém um grupo apto a reagir com as cadeias 

polimérica e um grupo inorgânico que forma ligações oxigênio-metal-oxigênio31,32.  

O processo sol-gel é uma das principais rotas para obtenção dos materiais híbridos, 

uma vez que apresenta como vantagens: simplicidade, síntese em condições brandas 

(temperatura e pressão), excelente controle da estequiometria dos precursores, 

variabilidade de composição, possibilidade de incorporação de diferentes 

componentes que adiciona propriedades complementares ao material, além de 

permitir a deposição de revestimentos em substratos com grande área33. A 

versatilidade dos processos sol-gel baseado na hidrólise e condenação de alcóxidos 

metálicos em combinação com polimerização/cura de percussores poliméricos permite 

a síntese de nanocompósitos híbridos de baixo custo e mínimo impacto ambiental em 

virtude da diversidade de precursores que podem ser utilizados. Assim é possível obter 

de maneira simples, materiais multifuncionais, inteligentes e de alto desempenho34. 

As reações da hidrólise e policondensação ocorrem em duas etapas. Inicialmente, 

tem-se a hidrólise de alcóxidos metálicos, produzindo grupos hidroxilas na presença de 

água. Na segunda etapa ocorre a policondensação dos grupos hidroxilas e dos 

alcóxidos residuais para a formação de uma rede inorgânica tridimensional com 

ligações covalentes Si-O-Si, como mostrado na Figura 5 para o exemplo do alcóxido de 

silício. Nesse caso as reações são catalisadas por ácido ou base que irá influenciar a 

morfologia do material final. Em resumo, as reações dos alcoxissilanos envolvem a 
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formação de uma suspensão de partículas coloidais (1-1000 nm), denominada sol. 

Seguida pela formação de uma estrutura tridimensional (gel) interconectada através 

de ligações siloxano (Si-O-Si)34,35. 

 

 

Figura 5. Esquema das reações de hidrólise e condensação para obtenção dos materiais 
híbridos via processo sol-gel, com o Si como elemento formador da rede. 

 

As condições de síntese e a composição dos nanocompósitos híbridos são 

determinantes para que os revestimentos apresentem os requisitos necessários para 

garantir o excelente desempenho na proteção contra corrosão, como: forte adesão ao 

substrato, ausência de defeitos, baixa porosidade, maior hidrofobicidade que o 

substrato, entre outros36. Santos et al.37 demonstraram que a razão polímero/sílica 

possui efeito significativo na estabilidade térmica e no desempenho anticorrosivo dos 

revestimentos a base de polimetilmetacrilato (PMMA) para liga de Al (AA2024). 

Segundo os autores, a alta estabilidade térmica e melhor proteção contra corrosão 

pode ser alcançada para uma estrutura híbrida contendo distribuição homogênea de 

nós de sílica menores e estreitamente espaçados, que favorece maior integração entre 

as fases. Os resultados obtidos por SAXS, análise térmica (TG) e EIS indicaram uma 

relação direta entre o tamanho e espaçamento dos nós de sílica e o número de 

unidades MMA no polímero. Desta maneira com adição progressiva da fase polimérica 

foi observado o aumento da distância entre os nós dos siloxano, a formação de uma 

estrutura menos interconectada e menor resistência a corrosão. Com isso, os 
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pesquisadores concluíram que as melhores propriedades foram obtidas para um ajuste 

preciso da proporção entre o do componente orgânico e inorgânico37.  

Estudo realizado no Grupo de Físico-Química de Materiais (GFQM) do IQ/UNESP 

demostra excelente estabilidade térmica, resistência mecânica e eficiência 

anticorrosiva do revestimento epóxi-sílica em solução salina. Foi constatado que os 

filmes obtidos apresentaram estrutura altamente reticulada, que resultou em uma 

barreira com alta resistência a corrosão com impedância a baixa frequência de até 1 

GΩcm2, alta adesão ao substrato devido a presença da fase sílica na interface 

revestimento/aço, além da durabilidade de várias semanas em ambiente agressivo38. 

O mecanismo de proteção passiva de revestimentos híbridos é importante e muito 

válido, no entanto com o tempo o substrato revestido torna-se susceptível a ação 

corrosiva localizada (pites) e danos físicos, como rachaduras e riscos, reduzindo a 

capacidade de proteção. Para garantir ação contra corrosão a longo prazo, os sistemas 

de revestimento devem combinar (i) uma barreira passiva densa e eficaz com taxa de 

permeação baixa e (ii) a proteção ativa das superfícies metálicas utilizando filmes com 

capacidade de autorreparo após falhas39. A propriedade autorreparo pode ser 

alcançada com a adição de agentes de autorreparo, tais como carbonato de lítio e íons 

Ce(IV) e Ce(III)40,41. Com isso, nos últimos anos, o desenvolvimento de revestimentos 

inteligentes tornou-se um dos principais focos de pesquisa no campo de proteção 

contra corrosão. Diferentes exemplos reportados na literatura demostram o aumento 

da eficiência anticorrosivas de materiais híbridos contendo sais inorgânicos42,43.  

 

1.4. PROPRIEDADE DE BARREIRA ATIVA PARA PROTEÇÃO CONTRA CORROSÃO 

A ação autorreparo é a habilidade de um revestimento, em determinado ambiente, 

reparar zonas danificadas por desgastes químico ou físico por ação de um agente de 

autorreparo (Figura 6)44. Trabalhos reportados na literatura45,46,47 e em recentes 

estudos do grupo GFQM40,48 mostraram que existem espécies inibidoras de corrosão, 

capazes de restaurar os danos no filme por meio de autorreparo e assim mitigar o 

processo de corrosão. Além da capacidade de recuperar as características iniciais do 

revestimento é imprescindível que a adição do inibidor não comprometa a adesão, 
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homogeneidade e integridade inerente ao revestimento, para garantir o alto 

desempenho anticorrosivo39.  

 

 
Figura 6. Representação de um material com propriedade de autorreparação. 

 
Inspirado em sistemas biológicos e fenômenos que ocorrem na natureza, como o 

processo de cicatrização da pele e regeneração das folhas de plantas após danos, o 

desenvolvimento de materiais inteligentes com a capacidade de autorreparo utiliza-se 

de diversas estratégias a fim de garantir o restabelecimento de uma dada 

característica do material em resposta a um defeito, a partir de um conceito focado no 

gerenciamento de danos para além da prevenção49. Um pré-requisito para o 

autorreparo de um dano é a presença de uma fase móvel em níveis nano, micro, e 

macroscópicos, que atua desencadeada por defeitos e/ou estímulos externos. Os 

polímeros são a classe de materiais mais amplamente estudada neste contexto de 

propriedade de autorreparo. Isto se deve a facilidade de funcionalização e modificação 

de materiais , com temperaturas relativamente baixas para induzir a mobilidade das 

moléculas50,51. 

O mecanismo de ação autorreparo pode ser classificado de acordo com a 

necessidade ou não de um gatilho externo, como calor, luz e campo magnéticos. 

Sendo denominado de autônomos quando não é preciso estímulos adicionais além do 

dano enquanto, os não autônomos requerem gatilhos externos para iniciar o processo 

de reparo52. Ainda, a ação de autorreparo pode ser intrínseca ao material ou 

extrínseca, neste último caso o processo de reparo é baseado na incorporação de 
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agentes ativos, por exemplo, inibidores de corrosão, micro e nanocápsulas carregadas, 

moléculas orgânicas e inorgânicas entre outros53.  

No contexto dos revestimentos anticorrosivos ativo uma das estratégias mais 

utilizada para a recuperação da propriedade de proteção consiste na adição dos 

inibidores de corrosão, que são compostos químicos capazes de suprir ou minimizar as 

reações de oxirredução que levam a corrosão dos metais, atuando de três maneiras 

diferentes. A primeira é a proteção anódica ou catódica, onde o potencial 

eletroquímico do metal é deslocado, tornando-o menos susceptível a oxidação. Outra 

maneira é a formação de uma camada protetora, ou seja, a formação de uma camada 

passiva que reduz a ação de espécies corrosivas. Por fim, o terceiro processo está 

associado à neutralização de agentes agressivos, como íons cloreto.  

Uma ampla gama de inibidores de corrosão pode ser utilizada, sendo formados por 

compostos orgânicos ou inorgânicos54. Os inibidores de corrosão orgânico interagem 

com a superfície metálica a partir de grupos funcionais ativos com heteroatómos 

(oxigênio, nitrogênio, enxofre etc.) para formar uma camada protetora que evita a 

corrosão55. Enquanto os compostos inorgânicos atuam a partir da precipitação de sais 

e óxidos/hidróxidos insolúveis na região do defeito56.  

Estudos recentes com compostos inorgânicos não tóxicos, como sais de cério e lítio, 

demostraram a atividade de inibição ativa como alternativa promissora para a 

substituição de métodos convencionais baseados o uso no uso Cr6+ 57–59 . Os íons Ce(III) 

e Ce(IV) são agentes eficientes que conferem ao revestimento a propriedade de 

autorreparo sem a necessidade de qualquer estímulo externo como calor, luz ou 

pressão. O mecanismo dos íons de cério deve-se a formação de óxidos e hidróxidos 

insolúveis, que irão precipitar preferencialmente em regiões afetadas pela corrosão 

levando ao efeito de autorreparo, como indicado nas Equações 4-9. Além disso, cério e 

seus respectivos produtos apresentam baixa toxicidade, facilidade de manuseio e 

disponibilidade60.  

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH−                                                        (4) 

Ce3+ + 3OH− → Ce(OH)3 ↓                                                      (5) 

2Ce(OH)3 → Ce2O3 + 3H2O                                                      (6) 

Ce3+ + O2 +  4OH− + 2 H2O → 4 Ce (OH)2
2+                                    (7) 

Ce (OH)2
2+ + 2OH−  → Ce(OH)4 ↓                                             (8) 

  Ce(OH)4 →  CeO2 + 2H2O                                                     (9)   

      

Na literatura, resultados obtidos por ressonância magnética nuclear (RMN), 

espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) e espectroscopia de fotoelétrons 
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induzidos por raios X (XPS) comprovaram que a presença dos íons Ce(III) e Ce(IV) 

contribuiu para formação de uma rede híbrida densa, altamente ramificada e com grau 

de conectividade da fase de sílica próximo a 90%. Como consequência, os 

revestimentos contendo cério apresentaram desempenho anticorrosivo superior e 

maior vida útil quando comparado ao híbrido não modificado40,61. 

Recentemente, o efeito inibidor do carbonato de lítio adicionado em revestimentos 

orgânicos foi avaliado em ligas de alumínio e os resultados obtidos foram 

promissores62. Nesses estudos foi observado a formação de uma camada protetora 

após desgaste mecânico artificial do revestimento, indicando a capacidade de 

autorreparo dos filmes modificados com lítio63,64. Visser et al. pesquisaram 

formulações de revestimentos a base de epóxi-amina com e sem adição de carbonato 

de lítio, em diferentes substratos de alumínio, os quais foram fraturados 

artificialmente. Para os revestimentos modificados foi observado que a presença do 

lítio atuou como inibidor com a lixiviação dos íons Li+, suprimindo assim o processo de 

corrosão nas regiões danificadas65.  

Trentin et al.41 investigaram a inibição ativa e os efeitos estruturais dos íons lítio 

incorporados em nanocompósitos de PMMA―sílica visando o desenvolvimento de 

revestimentos inteligentes e de alto desempenho anticorrosivos. Os resultados obtidos 

mostraram que a adição de quantidades crescentes de carbonato de lítio contribuiu 

para a produção de filmes homogêneos, com melhor adesão a liga de alumínio 

(AA7075), maior durabilidade devido a capacidade de autorreparo, além de maior 

resistência a corrosão. Estudos realizados por meio de XPS e TOF-SIMS (Espectroscopia 

de massa de íons secundários por tempo de voo), mostraram que o mecanismo de 

autorreparo do carbonato de lítio está baseado na lixiviação dos íons Li+ e formação de 

uma camada de hidrotalcita de Li e Al na região danificada, produto das reações de 

dissolução e precipitação41. A formação da camada passiva foi favorecida devido ao pH 

alcalino próximo a região desgastada. Essa condição é alcançada pela reação entre 

ânions carbonato e a água, produzindo íons carbonato de hidrogênio (HCO3
‒) e 

hidroxila (OH‒). Posteriormente, espécies de alumínio como o hidróxido de alumínio 

desencadeiam reações com Li+ induzindo assim, a formação da camada protetora66, 

cujas reações são apresentadas nas Equações 10-12. 
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CO3
2− + H2O ←⃗⃗⃗  HCO3

− + OH−                                         (10) 
  Al(OH)4

−  ←⃗⃗⃗  AlO2
− + 2H2O                                           (11) 

Li+ + AlO2
−  → LiAlO2                                              (12) 

 

Na Tabela 1 são apresentados alguns trabalhos interessantes reportados na 

literatura, com revestimentos epóxi contendo sais de cério e lítio. Apesar dos 

resultados promissores relacionados ao aumento do desempenho anticorrosivo e 

atividade autorreparo por meio da incorporação do cério ao revestimento, ainda há 

poucos estudos na literatura sobre a introdução desses íons em nanocompósitos 

híbridos epóxi-sílica. Em relação à incorporação de carbonato lítio em filmes a base de 

epóxi apenas uma publicação foi encontrada na literatura65 e embora os autores 

comprovaram a capacidade de regeneração dos revestimentos os valores do módulo 

de impedância alcançados foram inferiores ao observados para revestimento epóxi-

sílica sem o aditivo (~1 GΩ cm2)38. Além disso, estudos anteriores com outros 

revestimentos organo-silano, como PMMA-sílica, evidenciaram que a adição dos íons 

cério e lítio afeta diretamente a formação da rede híbrida favorecendo estruturas mais 

compactas e com melhor adesão ao substrato metálico, logo é possível obter 

propriedades de barreira superiores41,67. Com isso, o estudo dos efeitos estruturais 

induzidos pela variação das quantidades dos inibidores ativos na formação dos 

híbridos epóxi-sílica apresenta potencial para o desenvolvimento de revestimentos 

com elevado desempenho de proteção ativa contra corrosão.  

 

Tabela 1. Resultados de revestimentos epóxi contendo inibidores ativos: composição, 
substrato, espessura, módulo de impedância em baixa frequência (|Zlf|), tempo de vida e 
solução eletrolítica. 

Revestimento Substrato Espessura (µm) |Zlf| (GΩ cm2) 
Tempo de vida (dias); 

Solução 
Ref. 

Epóxi-Ce(III) 
Liga Al 

AA20224 
25 ~ 1 45; 0,6 M NaCl 68 

Epóxi-Ce (III) Liga Mg WE43 25 ~ 1 373; 0,6 M NaCl 69 

Epóxi-APTES-
Ce(III) 

Liga Mg AZ31 ~7 
~ 10 

 
600; 0,6 M NaCl 70 

Epóxi-Ce (III) Aço 5 – 50 ~ 100 454; 0,05 M NaCl 71 

Epóxi-amina - Li 
Diferentes de 

ligas de Al 
~30 ~0,001 168 h;  0,6 M NaCl 72 



CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS
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Nesta tese  de doutorado diferentes estratégias foram adotadas para o 

desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos a base de epóxi com excelente 

desempenho de proteção contra corrosão, aliando a eficiência da barreira passiva e a 

capacidade de autorrecuperação após danos e falhas no revestimento em condições 

de corrosão acelerada O maior desafio observado envolve a incorporação dos 

inibidores de corrosão preservando a densidade de reticulação da rede híbrida e/ou 

polimérica.  

A otimização da quantidade dos domínios de sílica favoreceu a formação do 

nanocompósito epóxi-sílica com excelente desempenho de proteção contra a corrosão 

e alta durabilidade (~ 1010 Ω cm2). Neste sistema a proteção ocorreu por bloqueio físico 

que impede a permeação de espécies corrosivas em direção a superfície metálica. 

Assim, a propriedade de proteção ativa foi obtida por meio da incorporação de sais de 

Ce(III), Ce(IV) e Li2CO3. Sendo possível verificar a ação autorreparo após danos 

intencionais na superfície e ensaios de névoa salina.  

Os revestimentos epóxi com a adição de inibidores destacam-se pelo ótimo 

desempenho de atividade anticorrosiva, com destaque para adição das partículas de 

CeO2 em que as esferas de céria atuam como uma barreira adicional impedindo a 

permeação do eletrólito. Por outro lado, a ausência de uma fase inorgânica afeta a 

durabilidade dos revestimentos em condições de corrosão acelerada, caracterizado 

pela degradação da impedância e baixa adesão do filme.  

A partir de todas as análises realizadas até aqui, pode-se inferir que os 

resultados conquistados nesta tese projeto foram bastante satisfatório e apontam 

para novas perspectivas focadas na compreensão dos mecanismos de autorreparação 

dos diferentes inibidores, com o mapeamento mais detalhado das espécies presentes 

na região do defeito. Ainda, a projeção de novos sistemas baseados em múltiplas 

camadas pode ser uma estratégia interessante para obter proteção ativa com alta vida 

útil, o que se apresenta como uma interessante possibilidade a ser melhor explorada 

futuramente.  
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