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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Os processos corrosivos representam desafios significativos para aplicacdo de
estruturas metdlicas em diversos setores industriais (petroquimica, construgao civil,
naval, automobilistica, aeronautica entre outros) com prejuizos expressivos para
reparo e manutencdo, além de riscos a seguranca publica e danos ambientais. A partir
desse contexto, essa pesquisa de doutorado destaca-se com o desenvolvimento de
revestimentos anticorrosivos inteligentes para prote¢do contra a corrosdo como
alternativa promissora para substituicdo de métodos convencionais que apresenta
toxicidade e baixa durabilidade. Os revestimentos anticorrosivos atuam como uma
barreira fisica, limitando o contado de espécies agressivas com a superficie metdlica.
Contudo, danos na estrutura dos revestimentos pode comprometer a propriedade de
protecao, logo a abordagem adotada nesta pesquisa concentrou-se em explorar
sistemas multifuncionais com propriedades ativas, ou seja, com capacidade
autorreparadora apds danos no revestimento anticorrosivo, reestabelecendo a
protecdo a longo prazo. Os materiais inteligentes como revestimentos protetores
possuem importante relevancia no campo da Quimica dos Materiais , considerando os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) propostos pela Organizacdo das
Nacdes Unidas, que tem como meta impulsionar a inovacdo focada nos setores
industriais para garantir a durabilidade e seguranga de infraestruturas, sendo essencial
de maneira indireta na mitigacdo de acidentes ambientes. Assim, essa tese de
doutorado representa a integracdo da inovacdo tecnoldgica, sustentabilidade e

econOmica.



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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Almeida, A. A Resumo

RESUMO

Revestimentos hibridos organico-inorganicos para a protecdo contra a corrosdo de
metais e de ligas metalicas sdo alternativas promissoras e vidveis para substituir os
métodos convencionais baseados na passivacdo com cromo hexavalente. A
incorporacao de inibidores de corrosdo ativos confere aos revestimentos hibridos a
propriedade de autorreparo, ou seja, a capacidade de autorreparo do filme apds falhas
localizadas. Este doutorado abordou os efeitos da incorporacdo diferentes
porcentagens atomicas dos agentes de autorreparo (Ce(lll), Ce(lV), CeO, e Li)
considerando os seguintes enfoques: formacdo e estrutura da rede hibrida, eficiéncia
da barreira passiva e acdo de autorreparo. Revestimentos baseados em precursores de
poli(bisfenol-A-co-epicloridrina), dietiltriamina (DETA), metiltrietoxisilano (GPTMS) e
tetraetoxisilano (TEQS) foram aplicados com uma espessura de aproximadamente
10 um por dip-coating em substrato de liga de aluminio AA7075, resultando em forte
adesdo ao substrato e estabilidade térmica proxima a 300 °C. As propriedades
estruturais, morfoldgicas e fisico-quimicas dos filmes foram avaliadas empregando
diferentes técnicas e demostraram que razdes intermediarias dos precursores de silica
TEOS/GPTMS (1:1,5) favoreceu a formagdo de uma estrutura altamente reticulado,
com excelente resisténcia a corrosdo e moédulo de impedancia a baixa frequéncia
(|1Zlamnz) de até 16 GQ cm? e vida uatil superior a 400 dias. Os revestimentos
anticorrosivos com protecdo ativa foram desenvolvidos a partir da modificagdo do
hibrido epodxi-silica com sais de Ce(lll), Ce(IV) e Li(l), em que foi observado a
propriedade de autorrecuperagao a partir das medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) para as amostras com e sem danos intencionais na
superficie. Ainda, a resisténcia a corrosdo e a barreira ativa dos filmes modificados
foram comprovadas apds a exposicdo dos substratos revestidos a névoa salina por
7 dias. Finalmente, os inibidores de corrosao foram dispersos na matriz polimérica sem
a fase inorganica de silica. Os resultados alcancados para estas amostras foram
surpreendentes, com destaque para adicdo das esferas de CeQ;, favorecendo valores
de |Z| na ordem 10%*Q cm? Contudo, a auséncia dos dominios de silica levou a
degradacdo e ao desprendimento dos revestimentos da superficie de liga Al apds a

exposicdo a condicdes de corrosdo acelerada.

Palavras-chave: Revestimentos organicos-inorganicos, epoxi-silica, carbonato de litio,

sais Ce(lll) e Ce(IV), CeO,, autorreparo.
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Almeida, A. A Abstract

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(lll), Ce(IV), CeO,,
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 um 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 (|Z|amHz) up to 16 GQ cm? and
service life exceeding 400 days. Anticorrosive coatings with active protection were
developed by modifying the epoxy-silica hybrid with Ce(lll), Ce(lV), and Li,COs 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 CeO;spheres, favoring |Z| values in the order of 10° Q cm?2. 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(lll) and

Ce(IV) salts, Ce0,, self-healing.
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1.1. CORROSAO DE ESTRUTURAS METALICAS

A corrosdo é um dos maiores desafios para aplicacdo dos materiais metdlicos e
representa perdas econdmicas significativas, além de provocar acidentes e danos
ambientais, sendo um risco consideravel para a seguranca publica®. A corrosdo pode
ser compreendida como um processo natural resultado da acdo do meio sobre um
determinado material, causando a deterioracdo das propriedades devido a
transformacdes quimicas e estruturais tornando-o inapropriado para uso. Para os
metais e suas ligas a corrosdo leva a conversdo para a forma oxidada mais estavel
(6xidos e hidroxidos) e pode ser acelerada em condicdes especificas, como umidade,
presenca de oxigénio, meio salino e acido?.

Fundamentalmente, os processos corrosivos sao reagdes quimicas heterogéneas ou
eletroquimicas que acontecem na superficie do metal, ou seja, na interface entre o
metal e o meio corrosivo®. E possivel classificar a corrosdo de acordo com a morfologia,
por exemplo: corrosdao uniforme, em frestas, intergranular e por pite (Figura 1). A
corrosdo uniforme ocorre em toda a extensdo da superficie consequentemente a
espessura da regido danifica também serd uniforme. Na corrosdo em fresta tem-se o
acumulo de agentes corrosivos em pequenos espacos, cavidades ou frestas. Para
diferentes estruturas metalicas, ligas e tratamentos termomecanicos é observada a
corrosdo intergranular na regidao dos contornos de grdo. Por fim, a corrosdo por pite
(ou puntiforme) é caracterizada pelo ataque localizado em uma area limitada,
produzindo cavidades com profundidade superior ao orificio de entrada, enquanto as

regides adjacentes permanecem inalteradas®.

CORROSAO UNIFORME CORROSAO EM FRESTA

CORROSAO INTERGRANULAR

° Lo °

Figura 1. llustracdo dos diferentes tipos de corrosao.
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As ligas de aluminio, como AI7XXX, sdao exemplos de substratos metalicos de grande
interesse comercial, sendo amplamente utilizadas em diversos setores, como nas
inddstrias automotiva e aerondutica, construcdo civil entre outros. As muitas
possibilidades de aplicagdo desses materiais estdo diretamente associadas as suas
caracteristicas®.

Depois do ago as ligas de aluminio representam o segundo o metal mais utilizado,
sendo extensivamente empregado nos setores navais, automotivos, avia¢ao e para a
fabricacdo de embalagens. A diversidade de aplicacdo das ligas de Al pode ser
relacionada as suas caracteristicas, como, baixa densidade, alta resisténcia mecanica,
baixo ponto fusdo que favorece a reciclagem e facil manuseio®.

As principais vantagens de aplicagdes das ligas metdlicas sdo a relagdo custo-
beneficio favoravel, maior vida util e a possibilidade de combinar diferentes
componentes contribuindo para melhorias nas propriedades fisicas e quimicas e
reducdo do peso. Entretanto, estes materiais sdo susceptiveis a corrosao
comprometendo sua durabilidade quando expostas a ambientes agressivo. As ligas de
Al sdo protegidas por uma camada de éxido nanométrica, contudo apds ruptura desta
camada passiva e devido a fatores como pH, teor de cloreto e temperatura, os
processos corrosivos sao favorecidos. A corrosdo por pite no aluminio e suas ligas
ocorrem, na maioria dos casos, pela exposicdo ao cloreto, neste caso os ions Cl—
atacam a camada de Oxido natural tornando o metal susceptivel a corrosdo’. Nas
regides anddicas acontecem duas reagbes principais, levando a reduc¢do do pH,
conforme reacoes 1 e 2.

Al — AIP* + 3e” (1)
A3* + 3H,0 — AI(OH); + 3H* (2)

A reacdo entre os ions Al** com as espécies de Cl~ leva a formac3o do AlCl3, que ao
sofrer hidrélise contribui para reducao do pH do meio e precipitacdao de AI(OH)s fora
do pite (Reacdo 3). Nos sitios catddicos as reacdes de reducdo prosseguem com a

formacdo de hidroxila, logo nessas regies o ambiente sera alcalino (Reacdes 4e5)’.

AICl; + 3H,0 — Al(OH); + 3 HCI (3)
3H* +3e”™ > 3/, H, (4)
1/,0,+ Hy0+2e” > 20H" (5)
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A composicao das ligas influencia na formacao de pites devido a diferengas de
reatividade das particulas intermetalicas, de modo que quanto mais distante na série
dos elementos maior diferenca de potencial. Por exemplo, na liga de aluminio AlI7XXX,
o Cu é utilizado com a finalidade de melhorar a dureza, porém na corrosdo os sitios
ricos em Cu favorecem as reacdes catddicas, ou seja, reacoes de reducdo do oxigénio e
aumento do pH nas proximidades do pite2.

Com intuito de superar os problemas associados a corrosao, diferentes estratégias
foram desenvolvidas, as mais comuns sdo: protecao catédica e anddica; inibidores de
corrosdo e o uso de revestimentos. A protecdo catddica envolve a utilizacdo de um
metal de sacrificio, que se comportara como anodo, enquanto o metal a ser protegido
atuara como catodo formando uma pilha artificial e impedindo que a estrutura
metalica de interesse seja deteriorada. Esse tipo de protecdo é geralmente encontrado
em navios, plataformas maritimas, tubulagdes subterraneas para transporte de agua,
petroéleo e gas’.

J4 a protecdo anddica estd relacionada a camada de passivacdo na superficie
metalica formada por meio da aplicacdo de uma corrente anddica externa. Este
método somente pode ser empregado para os metais e ligas capazes de formar éxidos
e hidréxidos estaveis®.

Os inibidores de corrosdo sdo compostos organico ou inorganico adicionados ao
meio corrosivo em pequenas quantidades e sdo capazes de reduzir o impedir os
processos corrosivos a partir de mecanismos distintos. Exemplos de inibidores sao os
fosfatos, nitrito, 6leos naturais entre outros®.

Entre os revestimentos anticorrosivos o maior destaque é para a camada de
conversao de cromatos, empregado para a protecdo de ligas de aluminio usadas
principalmente na industria aeronautica. Basicamente, a protecdo por conversdo de
cromatos consiste na formacdo de uma camada de dxido de cromio (Cr,03) sobre a
superficie metdlica por meio de um banho acido crémico (H2CrO4). Embora eficiente na
protecdo contra corrosdo, a utilizacdo do crémio hexavalente (Cr®*) torna essa
metodologia altamente tdxica para os seres humanos e com potenciais riscos de
contaminacdo ao meio ambiente e com isto, a aplicacdo deste tipo de metodologia ja

sendo proibida nos Estados Unidos e em paises da Europa®.
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Com a finalidade de substituir métodos de prote¢do anticorrosivos baseados na
conversdo de cromato, muitas pesquisas vém sendo realizadas na busca de
alternativas ambientalmente compativeis e inovadores para revestimentos, que atuem
como barreiras de protecao eficazes contra a difusdo de espécies agressivas. Sob essas
perspectivas diferentes tipos de revestimentos protetores estdo sendo estudados,
compreendendo, os revestimentos, metdlicos (galvanizacdo), organicos (tintas e

resinas poliméricas), inorganicos (ceramicos) e hibridos organico-inorganicos'*™*3.

1.2. RESINAS EPOXI

O epoxi é a familia polimero termorrigido mais utilizada comercialmente,
representando cerca de 70% desse mercado. Por formar uma rede polimérica
reticulada s3o geralmente utilizados em revestimentos, laminados elétricos/
eletronicos, pisos, pavimentos e compdsitos de alto desempenho. Estruturalmente, as
resinas epoxi sdo caracterizadas pela presenca de anéis oxirano (éter ciclico), o que
confere reatividade a esses polimeros*.

Diversas resinas epoxi encontram-se disponiveis, sendo que as mais utilizadas sao
as glicidicas, obtidas por meio de reagdes com compostos de bisfenol, como bisfenol A
com a epicloridrina (1-cloropreno-2-6xido) e na presenca de um catalisador basico.
Nessa reacao ocorre a formacdo do pré-polimero éter diglicidilico de bisfenol A,
frequentemente conhecido como DGEBA (Figura2) cujas propriedades sao

dependentes do nimero de unidades repetitivas®®.

II-| OH H

o—c—c—c:l—
CH, I CH;
H

Figura 2. Estrutura quimica do pré-polimero de bisfenol A (DGEBA).

~
I—-0-I

A rede tridimensional do epdxi pode ser formada tanto a temperatura ambiente
guanto em temperaturas elevadas, de acordo com a natureza do agente de cura. O
agente de cura promove a reticulacdo da rede e aumenta expressivamente a

estabilidade térmica, mecanica e quimica das resinas. Uma variedade de agentes de
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cura pode promover a reticulacdo da rede epdxi e as propriedades finais dependem
diretamente desses agentes e das condi¢gdes nas quais as reacdes ocorrem?®,

Para o sistema a base de bisfenol os agentes mais comuns sdo moléculas contendo
nitrogénio cuja funcionalidade (ou seja, sitios de ligacdo disponiveis) deve ser igual ou
superior a 3 (f > 3), por exemplo poliaminas e seus derivados. Quando o agente de cura
é uma amina primaria, o processo inicia-se com o ataque nucleofilico SN2 (substituicdo
nucleofilica bimolecular) do nitrogénio ao carbono menos substituido do anel oxirano,
levando a abertura do anel e formacdo do grupo OH. Posteriormente, o nitrogénio da
amina secunddria formada ataca novamente outro anel epodxi, resultando um

polimérico reticulado com cadeias interligadas (Figura 3)*’.

|:|:|H
H / CH;—CH—C ~~mm
R+ 2 CHz—\CH—cw — RN'/
=R CHE—TH—C
OH

Figura 3. Reacdo geral da cura de resinas epdxi com aminas primarias.

A aplicacdo das resinas epdxi como revestimentos protetores representa cerca de
50% da demanda do mercado mundial desses materiais (Figura 4). Isto se justifica
pelas caracteristicas apresentadas pelas resinas epoxi, que incluem: (i) ampla gama de
variedade, ou seja, as propriedades podem ser ajustadas conforme a selecdo de
resinas, agentes de curas e modificadores; (ii) adesdo a diferentes substratos,
principalmente superficies metalicas devido aos grupos hidroxilas e éteres presentes
na estrutura do epoxi; (iii) elevada resisténcia a corrosdo e (iv) estabilidade térmica e

quimica®®?,
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Revestimentos

____ Compositos
| Construgéo
.| Eletrénicos
— Adesivos

| Elétricos
— Outros

|

Figura 4. Mercado mundial das resinas epdxi. Adaptado®®

A aplicagdo como materiais de revestimentos anticorrosivos deve-se a natureza
macromolecular do polimero epdxi, o que favorece a cobertura da superficie e como
resultado limita a difusdo de espécies corrosivas. Os filmes baseados na reticulacdo do
epoxi apresentam espessuras variaveis, que se aproxima a 170 +10 um?l. Apesar da
importancia das resinas epoxi no campo de prote¢do anticorrosivas, esses materiais
apresentam algumas desvantagens, uma vez que sdo rigidas, quebradicas e possuem
baixa resisténcia a propagacdo de trincas, o que limita as possibilidades de aplicacdo??.

Com isto, na literatura diversos trabalhos sao relatados com intuito de contornar
essas limitacOes a partir de diferentes estratégias de modificacdo do epdxi, como a
funcionalizacdo do polimero?® e incorporacdo de nanoparticulas?®, componentes e
inibidores de corrosdo organicos® e inorganicos®®. Destaca-se também o

desenvolvimento de revestimentos hibridos organico-inorganico?’.

1.3. REVESTIMENTOS HiBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Para protegdo contra a corrosdao, uma das maneiras mais interessantes de
modificacdo de revestimentos epdxi consiste em desenvolver hibridos epdxi-silica. A
presenca dos siloxanos irda exercer um papel importante de jun¢do inorganica dos
segmentos poliméricos e promover a melhor adesdo entre o filme e o substrato
metalico, enquanto o epodxi ird selar hermeticamente a estrutura, impedindo a
permeacdo de espécies corrosivas?.

Os hibridos organicos-inorganicos sdao materiais formados pela combinagdo de fases
convencionais poliméricas e inorganicas dispersas em escala molecular ou

nanométrica, resultando em um nanocompdsito multifuncional com propriedades
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singulares e com caracteristicas diferentes dos componentes individuais®. A
possibilidade de formar uma rede organica-inorganica altamente interconectada
através de ligacdes entre as fases, possibilita a formacdao de uma barreira de difusao
eficiente®.

A classificacdo dos hibridos é feita considerando a natureza da interagdo entre as
fases, sendo dividida em trés principais grupos. Na classe | os componentes interagem
por ligacdo de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligagdes ibnicas, enquanto na
classe Il as fases organicas e inorganicas sao interligadas por meio de ligacoes
covalentes, sendo esses os hibridos mais indicados para aplicagdo como revestimentos
anticorrosivos. Por fim, a classe Ill € combinacdo da | e Il logo as intera¢des ocorrem
por ligacGes covalente e ligagcdes de hidrogénio. Para promover as ligagées 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 inorganico que forma ligacGes oxigénio-metal-oxigénio3'*2,

O processo sol-gel é uma das principais rotas para obtencdo dos materiais hibridos,
uma vez que apresenta como vantagens: simplicidade, sintese em condi¢bes brandas
(temperatura e pressdo), excelente controle da estequiometria dos precursores,
variabilidade de composicdao, possibilidade de incorporacdio de diferentes
componentes que adiciona propriedades complementares ao material, além de
permitir a deposicdo de revestimentos em substratos com grande darea*. A
versatilidade dos processos sol-gel baseado na hidrélise e condenacdo de alcéxidos
metalicos em combinacdo com polimerizacdo/cura de percussores poliméricos permite
a sintese de nanocompdsitos hibridos de baixo custo e minimo impacto ambiental em
virtude da diversidade de precursores que podem ser utilizados. Assim é possivel obter
de maneira simples, materiais multifuncionais, inteligentes e de alto desempenho3“.

As reacOes da hidrdlise e policondensacdo ocorrem em duas etapas. Inicialmente,
tem-se a hidrdlise de alcoxidos metalicos, produzindo grupos hidroxilas na presenca de
agua. Na segunda etapa ocorre a policondensa¢do dos grupos hidroxilas e dos
alcéxidos residuais para a formacdo de uma rede inorganica tridimensional com
ligacbes covalentes Si-O-Si, como mostrado na Figura 5 para o exemplo do alcéxido de
silicio. Nesse caso as reagdes sdo catalisadas por acido ou base que ird influenciar a

morfologia do material final. Em resumo, as rea¢des dos alcoxissilanos envolvem a
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formacdao de uma suspensdao de particulas coloidais (1-1000 nm), denominada sol.
Seguida pela formacdo de uma estrutura tridimensional (gel) interconectada através

de ligacGes siloxano (Si-O-Si)3**>.

HIDROLISE
RO RO
RO‘;éi—OR + H0 RO'jSi—OH + ROH
RO RO
CONDENSACAO ‘
RO RO RO OR
% % 2 |
Ro""/Si~0H + Ro*}Si—OH Ro*siHO/Si"OR + H,0
RO RO RO" OR
RO /0R RO OR
_d : ]
RO~si—on + RO Si“OR “°~3iho/5i§'0R + H0
RO OR RO OR

Figura 5. Esquema das reacdes de hidrélise e condensagcdo para obtencdo dos materiais
hibridos via processo sol-gel, com o Si como elemento formador da rede.

As condi¢des de sintese e a composicdo dos nanocompdsitos hibridos sdo
determinantes para que os revestimentos apresentem os requisitos necessarios para
garantir o excelente desempenho na prote¢ao contra corrosdo, como: forte adesao ao
substrato, auséncia de defeitos, baixa porosidade, maior hidrofobicidade que o
substrato, entre outros®. Santos et al.>’ demonstraram que a razdo polimero/silica
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 protecdo contra corrosao
pode ser alcancada para uma estrutura hibrida contendo distribuicio homogénea de
nos de silica menores e estreitamente espagados, que favorece maior integragdo entre
as fases. Os resultados obtidos por SAXS, andlise térmica (TG) e EIS indicaram uma
relacdo direta entre o tamanho e espacamento dos nds de silica e o nimero de
unidades MMA no polimero. Desta maneira com adi¢do progressiva da fase polimérica
foi observado o aumento da distancia entre os nés dos siloxano, a formacdo de uma

estrutura menos interconectada e menor resisténcia a corrosdo. Com isso, 0s
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pesquisadores concluiram que as melhores propriedades foram obtidas para um ajuste
preciso da proporcdo entre o do componente organico e inorganico?®.

Estudo realizado no Grupo de Fisico-Quimica de Materiais (GFQM) do IQ/UNESP
demostra excelente estabilidade térmica, resisténcia mecanica e eficiéncia
anticorrosiva do revestimento epdxi-silica em solucdo salina. Foi constatado que os
filmes obtidos apresentaram estrutura altamente reticulada, que resultou em uma
barreira com alta resisténcia a corrosdao com impedancia a baixa frequéncia de até 1
GQcm?, alta adesdo ao substrato devido a presenca da fase silica na interface
revestimento/acgo, além da durabilidade de varias semanas em ambiente agressivo3®,

O mecanismo de protecdo passiva de revestimentos hibridos é importante e muito
vdlido, no entanto com o tempo o substrato revestido torna-se susceptivel a agao
corrosiva localizada (pites) e danos fisicos, como rachaduras e riscos, reduzindo a
capacidade de protecdo. Para garantir acdo contra corrosdo a longo prazo, os sistemas
de revestimento devem combinar (i) uma barreira passiva densa e eficaz com taxa de
permeacdo baixa e (ii) a protecdo ativa das superficies metdlicas utilizando filmes com
capacidade de autorreparo apds falhas**. A propriedade autorreparo pode ser
alcancada com a adi¢do de agentes de autorreparo, tais como carbonato de litio e ions
Ce(lV) e Ce(lll)*4, Com isso, nos ultimos anos, o desenvolvimento de revestimentos
inteligentes tornou-se um dos principais focos de pesquisa no campo de protecdo
contra corrosdo. Diferentes exemplos reportados na literatura demostram o aumento

da eficiéncia anticorrosivas de materiais hibridos contendo sais inorganicos*>*,

1.4. PROPRIEDADE DE BARREIRA ATIVA PARA PROTECAO CONTRA CORROSAO

A acdo autorreparo é a habilidade de um revestimento, em determinado ambiente,
reparar zonas danificadas por desgastes quimico ou fisico por acdo de um agente de
autorreparo (Figura 6)*. Trabalhos reportados na literatura®*®*’ e em recentes
estudos do grupo GFQM**® mostraram que existem espécies inibidoras de corrosao,
capazes de restaurar os danos no filme por meio de autorreparo e assim mitigar o
processo de corrosdo. Além da capacidade de recuperar as caracteristicas iniciais do

revestimento é imprescindivel que a adicdo do inibidor ndo comprometa a adesao,
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homogeneidade e integridade inerente ao revestimento, para garantir o alto

desempenho anticorrosivo®.

AGENTE DE
AUTORREPARO

&

MATERIAL INICIAL MATERIAL REPARADO

)

MATERIAL DANIFICADO
Figura 6. Representacao de um material com propriedade de autorreparacgao.

Inspirado em sistemas bioldgicos e fenbmenos que ocorrem na natureza, como o
processo de cicatrizacdo da pele e regeneracdo das folhas de plantas apds 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
caracteristica do material em resposta a um defeito, a partir de um conceito focado no
gerenciamento de danos para além da prevencdo*. Um pré-requisito para o
autorreparo de um dano é a presenca de uma fase mdvel em niveis nano, micro, e
macroscopicos, que atua desencadeada por defeitos e/ou estimulos externos. Os
polimeros sdo a classe de materiais mais amplamente estudada neste contexto de
propriedade de autorreparo. Isto se deve a facilidade de funcionalizacdo e modificacdo
de materiais , com temperaturas relativamente baixas para induzir a mobilidade das
moléculas®°1,

O mecanismo de ac¢do autorreparo pode ser classificado de acordo com a
necessidade ou ndo de um gatilho externo, como calor, luz e campo magnéticos.
Sendo denominado de autbnomos quando nao é preciso estimulos adicionais além do
dano enquanto, os nao auténomos requerem gatilhos externos para iniciar o processo
de reparo®2. Ainda, a ac3o de autorreparo pode ser intrinseca ao material ou

extrinseca, neste Ultimo caso o processo de reparo é baseado na incorporagao de
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agentes ativos, por exemplo, inibidores de corrosdao, micro e nanocapsulas carregadas,
moléculas organicas e inorganicas entre outros>3.

No contexto dos revestimentos anticorrosivos ativo uma das estratégias mais
utilizada para a recuperacao da propriedade de protecdo consiste na adi¢ao dos
inibidores de corrosao, que sdo compostos quimicos capazes de suprir ou minimizar as
reacOes de oxirreducdo que levam a corrosdo dos metais, atuando de trés maneiras
diferentes. A primeira é a protecdao anddica ou catédica, onde o potencial
eletroquimico do metal é deslocado, tornando-o menos susceptivel a oxida¢do. Outra
maneira é a formacdo de uma camada protetora, ou seja, a formacdo de uma camada
passiva que reduz a acdo de espécies corrosivas. Por fim, o terceiro processo estd
associado a neutraliza¢cdo de agentes agressivos, como ions cloreto.

Uma ampla gama de inibidores de corrosdo pode ser utilizada, sendo formados por
compostos organicos ou inorganicos®*. Os inibidores de corrosdo organico interagem
com a superficie metdlica a partir de grupos funcionais ativos com heteroatémos
(oxigénio, nitrogénio, enxofre etc.) para formar uma camada protetora que evita a
corros3o>°. Enquanto os compostos inorganicos atuam a partir da precipitacdo de sais
e oxidos/hidréxidos insoltveis na regido do defeito®®.

Estudos recentes com compostos inorganicos ndo téxicos, como sais de cério e litio,
demostraram a atividade de inibicdao ativa como alternativa promissora para a
substituicdo de métodos convencionais baseados o uso no uso Cr® > Os jons Ce(lll)
e Ce(lV) sdo agentes eficientes que conferem ao revestimento a propriedade de
autorreparo sem a necessidade de qualquer estimulo externo como calor, luz ou
pressdo. O mecanismo dos ions de cério deve-se a formacdo de éxidos e hidréxidos
insoltveis, que irdo precipitar preferencialmente em regidoes afetadas pela corrosdo
levando ao efeito de autorreparo, como indicado nas Equacdes 4-9. Além disso, cério e
seus respectivos produtos apresentam baixa toxicidade, facilidade de manuseio e
disponibilidade®.

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (4)

Ce3* + 30H™ - Ce(OH); { (5)
2Ce(OH); - Ce,05 + 3H,0 (6)

Ce* + 0, + 40H™ + 2 H,0 - 4 Ce (OH)3" (7)
Ce (OH)3* + 20H™ - Ce(OH), I (8)
Ce(OH), — CeO, + 2H,0 (9)

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

espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e espectroscopia de fotoelétrons
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induzidos por raios X (XPS) comprovaram que a presenca dos ions Ce(lll) e Ce(lV)
contribuiu para formacdo de uma rede hibrida densa, altamente ramificada e com grau
de conectividade da fase de silica préoximo a 90%. Como consequéncia, 0s
revestimentos contendo cério apresentaram desempenho anticorrosivo superior e
maior vida util quando comparado ao hibrido ndo modificado2,

Recentemente, o efeito inibidor do carbonato de litio adicionado em revestimentos
organicos foi avaliado em ligas de aluminio e os resultados obtidos foram
promissores®?. Nesses estudos foi observado a formacdo de uma camada protetora
apos desgaste mecanico artificial do revestimento, indicando a capacidade de
autorreparo dos filmes modificados com litio®*%*. Visser et al. pesquisaram
formulagGes de revestimentos a base de epdxi-amina com e sem adi¢dao de carbonato
de litio, em diferentes substratos de aluminio, os quais foram fraturados
artificialmente. Para os revestimentos modificados foi observado que a presenca do
litio atuou como inibidor com a lixiviagdo dos ions Li*, suprimindo assim o processo de
corrosdo nas regides danificadas®.

Trentin et al.*! investigaram a inibicdo ativa e os efeitos estruturais dos ions litio
incorporados em nanocompdsitos de PMMA—silica visando o desenvolvimento de
revestimentos inteligentes e de alto desempenho anticorrosivos. Os resultados obtidos
mostraram que a adicdo de quantidades crescentes de carbonato de litio contribuiu
para a producdo de filmes homogéneos, com melhor adesdao a liga de aluminio
(AA7075), maior durabilidade devido a capacidade de autorreparo, além de maior
resisténcia a corrosao. Estudos realizados por meio de XPS e TOF-SIMS (Espectroscopia
de massa de ions secundarios por tempo de voo), mostraram que o mecanismo de
autorreparo do carbonato de litio esta baseado na lixiviagao dos ions Li* e formacao de
uma camada de hidrotalcita de Li e Al na regido danificada, produto das reacbes de
dissolucdo e precipitacdo*’. A formacdo da camada passiva foi favorecida devido ao pH
alcalino préximo a regido desgastada. Essa condicdo é alcancada pela reacdo entre
anions carbonato e a agua, produzindo ions carbonato de hidrogénio (HCO3") e
hidroxila (OH"). Posteriormente, espécies de aluminio como o hidréxido de aluminio
desencadeiam rea¢des com Li* induzindo assim, a formacdo da camada protetora®,

cujas reacdes sao apresentadas nas Equacdes 10-12.

34



Almeida, A. A Revisdo da literatura

CO%™ + H,0 < HCO; + OH™ (10)
Al(OH); < AlO3 + 2H,0 (11)
Lit + AlO; - LiAlO, (12)

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns trabalhos interessantes reportados na
literatura, com revestimentos epoxi contendo sais de cério e litio. Apesar dos
resultados promissores relacionados ao aumento do desempenho anticorrosivo e
atividade autorreparo por meio da incorpora¢do do cério ao revestimento, ainda ha
poucos estudos na literatura sobre a introducdo desses ions em nanocompdsitos
hibridos epoxi-silica. Em relagao a incorporagao de carbonato litio em filmes a base de
epoxi apenas uma publicacdo foi encontrada na literatura® e embora os autores
comprovaram a capacidade de regeneracdo dos revestimentos os valores do médulo
de impedancia alcancados foram inferiores ao observados para revestimento epdxi-
silica sem o aditivo (¥1 GQ cm?)®®. Além disso, estudos anteriores com outros
revestimentos organo-silano, como PMMA-silica, evidenciaram que a adicdo dos ions
cério e litio afeta diretamente a formacdo da rede hibrida favorecendo estruturas mais
compactas e com melhor adesdo ao substrato metdlico, logo é possivel obter
propriedades de barreira superiores*-®’. Com isso, o estudo dos efeitos estruturais
induzidos pela variacdo das quantidades dos inibidores ativos na formacdo dos
hibridos epodxi-silica apresenta potencial para o desenvolvimento de revestimentos

com elevado desempenho de protecdo ativa contra corrosao.

Tabela 1. Resultados de revestimentos epdxi contendo inibidores ativos: composicdo,
substrato, espessura, modulo de impedadncia em baixa frequéncia (|ZIf]|), tempo de vida e
solucdo eletrolitica.

Tempo de vida (dias);

o 2
Revestimento Substrato  Espessura (um) |Zs]| (GQ cm?) Solucso Ref.
- Liga Al N ) 68
Epéxi-Ce(lll) AA20224 25 1 45; 0,6 M Nacl
Epéxi-Ce (Ill)  Liga Mg WE43 25 ~1 373; 0,6 M NaCl 69
EpOXi-APTES- | 10 a Mg AZ31 ~7 10 600; 0,6 M NaCl 70
ce(lll)
Epdxi-Ce (111 Aco 5-50 ~ 100 454; 0,05 M NaCl n
Dif
Epoxi-amina-Li D'ferentes de ~30 ~0,001 168 h; 0,6 M NaCl 7
ligas de Al
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Nesta tese de doutorado diferentes estratégias foram adotadas para o
desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos a base de epdxi com excelente
desempenho de protecao contra corrosdo, aliando a eficiéncia da barreira passiva e a
capacidade de autorrecuperagdo apds danos e falhas no revestimento em condigdes
de corrosdo acelerada O maior desafio observado envolve a incorporacdo dos
inibidores de corrosdo preservando a densidade de reticulacdo da rede hibrida e/ou
polimérica.

A otimizacdo da quantidade dos dominios de silica favoreceu a formacdo do
nanocompdsito epodxi-silica com excelente desempenho de protecdo contra a corrosao
e alta durabilidade (~ 10°Q cm?). Neste sistema a protec¢do ocorreu por bloqueio fisico
que impede a permeacdao de espécies corrosivas em direcdo a superficie metdlica.
Assim, a propriedade de protecdo ativa foi obtida por meio da incorporacao de sais de
Ce(lll), Ce(lV) e Li,COs. Sendo possivel verificar a acdo autorreparo apds danos
intencionais na superficie e ensaios de névoa salina.

Os revestimentos epdxi com a adicdo de inibidores destacam-se pelo 6timo
desempenho de atividade anticorrosiva, com destaque para adi¢cdo das particulas de
Ce0O; em que as esferas de céria atuam como uma barreira adicional impedindo a
permeacdo do eletrdlito. Por outro lado, a auséncia de uma fase inorganica afeta a
durabilidade dos revestimentos em condi¢cdes de corrosdo acelerada, caracterizado
pela degradacdo da impedancia e baixa adesdo do filme.

A partir de todas as anadlises realizadas até aqui, pode-se inferir que os
resultados conquistados nesta tese projeto foram bastante satisfatorio e apontam
para novas perspectivas focadas na compreensao dos mecanismos de autorreparagdo
dos diferentes inibidores, com o mapeamento mais detalhado das espécies presentes
na regido do defeito. Ainda, a projecdo de novos sistemas baseados em multiplas
camadas pode ser uma estratégia interessante para obter protecdo ativa com alta vida
util, o que se apresenta como uma interessante possibilidade a ser melhor explorada

futuramente.
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