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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
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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 epdxi 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 construcao 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

24



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
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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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econbmico e ambiental sdo uma alternativa interessante aos sistemas de protegédo
convencionais. Portanto, novos estudos podem trazer contribuigdes relevantes para aplicacao
dos hibridos PMMA-silica e epoxi-silica na protecdo do aco utilizado como reforco nas

estruturas de concreto armado exposto a ambientes alcalinos.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Estudar as propriedades de hibridos PMMA-silica e epoxi-silica em fungéo das condicbes
de sintese e avaliar a potencialidade do material de ser usado como revestimento para protecao

contra corrosédo de aco de reforgo, utilizado em estruturas de concreto armado.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os hibridos PMMA-silica e epdxi-silica com diferentes formulaces pela
combinacéo das reacdes de polimerizacéo e cura da fase orgénica, e do processo sol-gel
da fase inorganica;

e Estudar as propriedades estruturais, superficiais, térmicas, mecanicas (adesdo) e a
eficiéncia anticorrosiva em solucéo salina dos revestimentos sobre substratos de aco
carbono em funcdo das condicGes de sintese da matriz hibrida;

e Avaliar por técnicas eletroquimicas a resisténcia a corrosdo e durabilidade dos
revestimentos em meio alcalino variando os valores de pH e a concentracdo de ions
cloreto (solucdes de poro de concreto);

e Revestir por dip-coating substratos de ago carbono tridimensionais comumente
utilizados como reforco nas estruturas de concreto armado com hibridos mais adequados

e investigar as propriedades morfoldgicas e 0 desempenho eletroquimico.

3. METODOLOGIA

3.1 Sintese de hibridos PMMA-silica e Epoéxi-silica
Os seguintes reagentes foram utilizados como recebidos e estdo disponiveis
comercialmente incluindo, poli (bisfenol-A-co-epicloridrina) (DGEBA, Mn = 377 g / mol,
Sigma-Aldrich), dietiltriamina (DETA, Sigma-Aldrich), (3-glicidoxipropil) trimetoxisilano
(GPTMS, Sigma-Aldrich), tetraetilortossilicato (TEOS, Sigma-Aldrich), 3-
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metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS, Sigma-Aldrich), peroxido de benzoila (BPO, Sigma-
Aldrich), alcool etilico anidro (Synth), 2-propanol anidro (Sigma-Aldrich), acido nitrico (HNOs,
Synth) e tetrahidrofurano (THF, Sigma-Aldrich). O mon6émero metacrilato de metila (MMA,
Sigma-Aldrich) foi previamente destilado para remocgdo do inibidor de polimerizacéo
(hidroquinona).

Os hibridos PMMA-silica foram preparados pela polimerizacéo radicalar do monémero
MMA e da terminagdo acrilato do MPTS utilizando o BPO como iniciador térmico, combinado
ao processo sol-gel para obtencdo de uma distribuicdo homogénea da fase inorganica de silica
por meio das reacdes de hidrolise e condensacdo do TEOS e sitios silanos do MPTS. A molécula
de MPTS atua como agente acoplador conjugando covalentemente a fase organica e inorganica.

As condigdes de sintese utilizadas na polimerizagdo incluindo o MMA, MPTS, BPO e
isopropanol como solvente foram temperatura de 80 °C por 4 h sob agitacdo e refluxo, e a
reacao sol-gel do TEOS ocorreu sob agitacdo constante em recipiente fechado adicionando-se
solugdo acida (pH 1) e etanol como solvente durante 1 h a 25 °C. Por fim, as fases inorgéanica e
organica foram misturadas por 5 min a 80 °C, e a solugdo homogénea preparado foi utilizada
para revestir os substratos aco carbono de reforco por dip-coating. As seguintes razdes molares
foram mantidas constantes MMA/MPTS = 8 (7,82 mL / 4,10 mL); TEOS/MPTS =2 (4,10 mL
/2,17 mL); Etanol/H.O =0,5 (2,83 mL /1,72 mL); Si/H20 = 3,5; e foram avaliadas as diferentes
proporg¢des entre BPO/MMA = 0,025 (0,443 g); 0,05 (0,886 g) e 0,1 (1,772 g).

Na sintese do hibrido PMMA-silica, o 2-propanol foi utilizado como solvente
substituindo o uso do THF, reportado em trabalhos anteriores para a sintese de hibridos
organico-inorganicos [17,19], e melhorando a compatibilidade ambiental do material. Os
hibridos PMMA-silica foram renomeados no restante do trabalho como Bx, em que X
corresponde a proporcdo de BPO/MMA. A estrutura molecular do hibrido PMMA-silica e seus

precursores, esta representada na Figura 8.
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Figura 8. Estruturas moleculares dos precursores empregados na sintese do hibrido PMMA-silica

Os hibridos de epdxi-silica foram sintetizados em duas etapas, combinando a reagdo de
cura do polimero com o processo sol-gel. Na primeira, a fase organica foi preparada pela reagdo
de DGEBA (Mn =377 g / mol), GRTMS e DETA em THF sob agitacéo e refluxo por 4 ha 70
°C. O volume de GPTMS foi dividido entre as fases organica e inorganica na proporcao 70/30.
Os grupos epoxi de DGEBA e GPTMS reagem com os grupos amina de DETA para formacao
de uma rede altamente reticulada. As reacfes de hidrdlise e condensacdo do GPTMS, TEOS,
etanol e solugdo &cida (pH 1) ocorreram em um recipiente fechado por 1 h a 25 °C, para a
formacdo da fase inorganica. Apos o término das reacdes de cura e hidrélise/condensacao as
fases inorganica e organica foram misturadas por 5 min a 70 °C para a formacéo de ligacdes
covalentes pela molécula acopladora de GPTMS, e o sol homogéneo preparado foi utilizado
para revestir os substratos ago carbono de reforco por dip-coating. Os parametros de sintese e
as proporcbes foram: DGEBA/GPTMS/TEOS = 8/8/8 (2,58 mL /1,76 mL /1,77 mL),
Etanol/H20 = 0.5 (1,23 mL /0,75 mL) e H20/Si = 3.5, e as diferentes proporgdes entre
DETA/DGEBA = 2,4 (0,26 mL); 3,2 (0,34 mL) e 4,8 (0,52 mL) foram estudadas. Os
revestimentos hibridos foram denominados Dx, em que X corresponde a relacdo

DETA/DGEBA. A estrutura molecular do hibrido epdxi-silica é representada na Figura 9.
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Figura 9. Estruturas moleculares dos precursores empregados na sintese do hibrido epéxi-silica.

Os hibridos obtidos foram depositados em substratos de aco de reforco pelo método de
dip-coating, em temperatura de 25 °C a uma taxa de velocidade de imersdo/emerséo de 14 cm
min, tempo de imersdo de 1 min e intervalo entre cada imers&o de 10 min, o procedimento foi
repetido trés vezes para cada substrato. O dip-coating consiste na imersdo do substrato em uma
suspensdo e a formag&o do filme ocorre na retirada com velocidade controlada. A medida que
a suspensao € arrastada juntamente com o substrato, um aumento da area de evaporagdo e taxa

de secagem ocorre levando a formacao inicial de uma camada de gel constituida por particulas
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coloidais. Uma camada sélida é formada ao término da secagem. A espessura do filme é
influenciada por fatores como a velocidade de emersdo do substrato, niUmero de camadas
depositadas, concentracdo e viscosidade das solugdes.

As barras cilindricas de vergalhdes de aco foram adquiridas comercialmente, com
composi¢do quimica nominal de C = 0,35 %; Si = 0,50 %; Mn =1,50 %; P = 0,05 %; S = 0,05
% e CE (Carbono equivalente) = 0,55%. Os substratos de aco no formato de pastilhas foram
obtidos a partir do corte das barras cilindricas de vergalhdes de aco (1000 mm x 25 mm),
posteriormente retificadas e armazenadas em Oleo até seu uso. O preparo dos substratos
envolveu a lavagem da superficie com agua e detergente (Extran®) para remocdo do 6leo,
seguido do desbaste com o auxilio de uma politriz da marca Arotec utilizando lixas d’agua nas
granulometrias: 320, 600 e 1500. Posteriormente, foram lavados com isopropanol em banho
ultrassénico por 10 min e secos sob fluxo de nitrogénio proximo ao inicio da deposicao.

As barras de ago de 100 mm x 6,3 mm foram obtidas do corte de barras cilindricas de
vergalhdes de ago. Assim como para as pastilhas, o preparo envolveu a lavagem da superficie
com agua e detergente (Extran®) para remocao de sujeiras, seguido de um tratamento quimico
contendo acido nitrico e acido fosforico para decapagem quimica do aco carbono de acordo
com a norma ASTM D2651-01. A decapagem quimica foi aplicada para a remoc¢éo de 6xidos
provenientes do processo de corrosdo e incrustaces superficiais bem como o preparo da
superficie metalica, proporcionando uma rugosidade a superficie, de forma controlada,
importante para a ancoragem do revestimento.

A solucdo restante do processo de deposicdo foi colocada em recipientes de
politetrafluoroetileno (PTFE) para obtencdo dos filmes ndo suportados (monolitos). Os
substratos revestidos e a solugdo foram submetidos ao tratamento térmico em estufa a 60 °C
por 24 h e 160 °C por 3 h, para 0 PMMA-silica, e a 60 °C por 48 h e 100 °C por 3 h, para o
epoxi-silica, visando garantir a polimerizacdo de grupos reativos presentes e um alto grau de
policondensacao da estrutura hibrida, e eliminacgéo dos solventes. Os hibridos foram preparados
na forma de revestimentos e filmes ndo suportados para suas caracterizagfes. A Figura 10,

resume esquematicamente as etapas do processo de sintese dos hibridos.
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Figura 10. Etapas do processo de sintese para os hibridos PMMA-silica e epdxi-silica.

3.2 Técnicas de caracterizacdo

Para a caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos materiais hibridos PMMA-silica e
epoxi-silica foram utilizadas as técnicas de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR/ATR), microscopia de forca atdbmica (AFM), espalhamento de Raios-X a
baixos angulos (SAXS), anélise termogravimétrica (TG), picnometria de Hélio e fluido sélido
para determinacdo da porosidade, microscopia otica, medidas de espessura, adeséo e angulo de
contato. E por fim, para avaliagdo do desempenho anticorrosivo dos revestimentos depositados
sobre aco de reforgo foram aplicadas as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIS) e curvas de polarizagéo.
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3.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR/ATR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma ferramenta extremamente
util para examinar a estrutura e a natureza quimica de moléculas fornecendo informacdes sobre
as espécies atdbmicas presentes e seus arranjos (grupos funcionais) e os tipos de ligacdes entre
os atomos (simples, duplas, triplas). Essa técnica foi utilizada para acompanhar a ocorréncia da
polimerizacdo dos hibridos e elucidar caracteristicas estruturais referentes a formacéo das fases
organicas, inorganicas e do hibrido. Os espectros foram obtidos utilizando um microscépio de
Infravermelho Hyperion 2000 da Bruker com transformada de Fourier (FTIR - Fourier
Transform Infra-Red) por reflexao total atenuada (ATR - Attenuated total reflection) com cristal
de germanio, instalado no IQ/UNESP, em uma resolugdo de 4 cm™, 32 varreduras e faixa de
absorc¢ao de 4000-400 cm'™,

3.2.2 Espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS)

O Espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS) é uma técnica versatil para a
caracterizacdo estrutural de nanomateriais, podendo ser obtidas diversas informacdes sobre
tamanhos, forma e distribuicdo espacial de nanoparticulas. Durante os experimentos de SAXS,
realizado em um ambiente de vacuo controlado, o feixe de raios-X incide perpendicularmente
na amostra e o espalhamento elastico do feixe a pequenos angulos (< 5°) em relacdo ao feixe
incidente, registrado pelo detector, ocorre em virtude das variacBes locais da densidade
eletronica do material estudado. O perfil da intensidade de radiacdo espalhada por um material
I(g) é uma funcdo do angulo de espalhamento, 26, que é relacionado com o vetor de
espalhamento, q, pela expressdo q = (4 = / 1) sen (28), com o comprimento de onda (A) dos
raios-X. O espalhamento ocorre devido o contraste da densidade eletrdnica entre as fases de
silica e a matriz polimérica. Para determinar as propriedades nanoestruturais, em termos de
tamanho e distribui¢do de aglomerados de silica na matriz polimérica, os dados foram ajustados
usando o software SASView.

Para os hibridos PMMA-silica, as curvas de espalhamento apresentam um pico de
correlacdo, que indica a presenca de conjunto concentrado de nanodominios de silica, e sua
posicdo (max permite determinar a distancia média de correlagdo, d, entre as particulas de

dispersdo, pela expressdo d ~ 27 / qmax.
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Para os hibridos Epoxi-silica os ajustes foram realizados com a fungdo Guinier-Porod,
proposto por Hammouda [49] para determinar o tamanho e a dimensdo dos objetos de

dispersdo, € usada a seguinte formula funcional:

_G —4’R§ para q <Q: @)
I (Q) - qs eXp( 3—-sS )

D araq> 2
1(q)=qd para g > Qs 2)

I () é a intensidade de espalhamento, q é o vetor de espalhamento, Rq € o raio de giro, G e D
sdo os fatores de escala de Guinier e Porod, respectivamente. A expressao de Guinier é usada
para g < qu e a expressio de Porod é usada para g >g1, com g:= 0,053 A. O pardmetro s ajuda a
modelar objetos ndo esféricos, em que s = 0 para objetos globulares 3D (esferas); s = 1 para
objetos 2D (como hastes); e s = 2 para objetos 1D (como lamelas ou plaquetas), considerando
um parametro de dimensionalidade (3-s) € possivel definir 3 para objetos esféricos, 2 para

hastes e 1 para lamelas ou plaquetas. O raio de giro para uma esfera de raio R é dada por Ry =

R /3/5, para um cilindro de raio R orientado aleatoriamente &€ R, = R/~/2, e para uma lamela

de espessura T orientada aleatoriamente R, = T'/v12.

As medidas de SAXS nos monolitos de PMMA-silica e Epoxi-silica foram realizadas em
equipamento Xenocs Nano-In Xider, localizado no GFQM (IQ/UNESP). A radiacdo foi gerada
por fonte X (borda Cu Ka, | = 1,54 A) focalizada perpendicularmente a amostra, e a luz
espalhada foi medida por um detector 2D Dectris Pilatus 3, disposto a uma distancia de 938

mm da amostra.

3.2.3 Anélise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria possibilita o estudo da decomposicdo térmica de materiais, em
diferentes atmosferas, por meio da medida da perda de massa em funcéo da temperatura. Para
estudar a estabilidade térmica dos hibridos resultantes das variagdes do iniciador térmico e
agente de cura na polimerizacao, curvas termogravimétricas foram obtidas para os monolitos
(filmes hibridos ndo suportados) utilizando um equipamento TA Instruments SDT Q600,
instalado no Grupo de Fisico-Quimica de Materiais (GFQM - IQ/UNESP). Os experimentos

foram realizados em atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 100 mL min™, massa da
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amostra de aproximadamente 7 mg em cadinho de alumina, variacdo da temperatura entre de

25 e 800 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

3.2.4 Microscopia Optica
A Microscopia Optica foi realizada utilizando microscépio éptico Kozo modelo XJM900
instalado no GFQM (IQ/UNESP). A partir da técnica foram avaliadas a superficie dos

substratos, revestimentos, e verificacdo da presenca de imperfeicoes e uniformidade dos filmes.

3.2.5 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A morfologia da superficie e a rugosidade do revestimento foram estudadas por
microscopia de forca atdbmica (AFM) usando um microscopio de forca atbmica Keysight,
modelo 5500 no modo intermitente (tapping mode), instalado no GFQM (IQ/UNESP). A partir
das imagens topogréficas, usando o software Gwyddion, a rugosidade da superficie RMS (root
means square) dos revestimentos foi determinada em diferentes regiGes com uma area de

varredura de 2 pm?.

3.2.6 Molhabilidade

Medidas de angulo de contato foram realizadas para estimar o grau de molhabilidade das
superficies dos revestimentos hibridos depositados sobre aco de reforco. As analises foram
realizadas utilizando um sistema OCA, DATAPHYSICS, acoplado com uma camera CCD, e
auxilio do software SCA20.2.0, instalado no GFQM (IQ/UNESP). Para cada amostra
determinou-se o valor médio de angulo de contato, formado entre o revestimento e a gota de
agua destilada de 7 pL.

O molhamento de um sélido por um liquido é caracterizado em termos do angulo de
contato, 0, que o liquido faz com o sélido, o qual é dado pelo balango da forga coesiva do liquido
e a adesiva do substrato, descrito pela equacdo de Young [50]. Na auséncia de reacbes quimicas
na interface sélido-liquido a energia atrativa responsavel pelo molhamento é dada pelas forcas
de Van der Waals [50].

3.2.7 Espessura
As medidas de espessura dos revestimentos hibridos depositados em aco carbono foram
realizadas utilizando o equipamento Filmetrics F3-CS System Electronics. Neste método a luz
refletida das interfaces do filme, em um determinado intervalo de comprimento de onda (380 —
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1050 nm), possui diferentes fases, resultando em sinal de interferéncia (oscilacdo da
intensidade) que depende das propriedades Opticas (indice de refracdo, n, e extingdo, k) e da

espessura do filme.

3.2.8 Adeséao

Testes de adesdo pull-off foram realizados para classificar a adesdo dos revestimentos a
superficie metalica usando um equipamento da Elcometer modelo F510-20T, a uma taxa de
empuxo de 0,8 MPa s As superficies de revestimento das amostras foram levemente
desgastadas com papel abrasivo de SiC de granulometria 600 para promover a adesdo mecanica
da cola (Araldite® 2000+), e o pino de aluminio com 10 mm de didmetro, fixado
perpendicularmente a superficie do revestimento. Apds a aplicacdo, a cola foi curada a 100 °C
por 3 h, e o teste de tracdo foi realizado em temperatura ambiente aplicando uma forgca normal
até desprendimento do revestimento da superficie do substrato. O equipamento foi calibrado de
acordo com a norma ASTM E74-13a (UKAS Calibration Laboratory No. 0157, 2017) e a forca

de adesdo obtida refere-se a média de 2 medicdes.

3.2.9 Porosidade

A porosidade dos hibridos PMMA-silica e epoxi-silica foi mensurada para os monolitos
utilizando um picnémetro de gas AccuPycc 1330 - Micromeritics, que determina o volume
médio de um solido pela variacdo da pressdo do gas com uma camara referéncia de volume
conhecido. O gés utilizado foi o hélio, pois é inerte e penetra com maior facilidade nos poros
por possuir &tomos de tamanho pequeno. Antes de cada analise, sdo realizadas purgas com gas
hélio para a remocdo de impurezas e humidade da amostra. A densidade real (pr) é calculada
pelo equipamento através da relacdo entre a massa do sélido e o volume real esqueletal (Vsk)
do material.

Adicionalmente, foi realizada a picnometria com Dried-Fluid® utilizando o picnémetro
de fluido sélido GeoPyc. 1360 — Micromeritics, que pela diferenca na distancia do pistdo
durante a compactacdo do po antes e apos a inser¢do da amostra permite calcular o volume
aparente do bulk (V).

A porosidade total (Equacéo 3) € calculada a partir dos valores obtidos para o volume real
esqueletal (Vsk) e volume aparente do bulk (Vg), e permite o calculo do percentual de
porosidade através da Equacéo 4 que relaciona a porosidade total (Vrt) com 0 volume aparente
[51].
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Vpi= Vs - Vsk 3)
% Porosidade = (Vet / Vi) X 100%. 4)

3.2.10 Ensaios eletroquimicos
3.2.10.1 Solucéo de poro de concreto simulado (SCPS - Simulated Concrete Pore Solutions)

O concreto possui em sua estrutura de poros uma solucdo aquosa que permite a
mobilidade de ions, assim, pode ser compreendida como um eletrélito. O processo de corrosdo
sofre influéncia da composicgéo da solugédo de poro de concreto (CPS - concrete pore solution)
que tem como principais componentes o hidroxido de calcio (Ca(OH).), hidréxido de sodio
(NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) provenientes do processo de hidratacdo e resultam em
um pH tipico entre 13 e 14, o que permite a formacdo de uma camada passiva estavel na
superficie do aco. A composicdo exata da CPS, no entanto, varia com a composic¢ao da mistura
de concreto, estrutura e ambiente de exposi¢do, podendo ainda variar no decorrer de uma
mesma estrutura devido a incorporacéo de ions, como por exemplo, por capilaridade ou difusao.

A elaboracdo das solugdes de poro de concreto simulada (SCPS - Simulated Concrete
Pore Solutions) foi baseada nos trabalhos de Verbruggen et al., Moreno et al., e Williamson et
al. que estudaram o efeito da carbonatacdo e teor cloreto na corrosdo do aco de reforco
[30,52,53]. No caso de Verbruggen et al. [30], foi utilizada uma solucao mais realista contendo
ions encontrados em solucgdes de poro de concreto reais.

As SCPS utilizadas para simular o ambiente corrosivo e compostos adicionados estdo
descritas na Tabela 1. Os valores de pH para as solugfes foram verificados com o pH metro
digital PG2000 Gehaka.

Tabela 1. Composic¢éo e pH das solucGes de poro de concreto simulado.

Compostos adicionados (M)

Solucéo

Ca(OH); NaOH KOH NaSO4 CaCO; NaCl pH
SCPS1 0,01 0,1 0,3 0,002 - - 14
SCPS 2 - - - 0,002 0,001 0,014 8
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3.2.10.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Ensaios eletroquimicos por EIS foram utilizados avaliar o desempenho anticorrosivo do
revestimento. As medidas de EIS foram realizadas em células eletroquimicas (Figura 11) na
temperatura de 25 °C dentro da gaiola de Faraday, contendo substrato de ago carbono revestido
(pastilha ou barra) com filme hibrido como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia de
Ag|AgCI|KClsat para a solucédo de NaCl 3,5% e SCPS2, e Hg/HgO para solugdo SCPS1, um
contra-eletrodo (rede de platina), um quarto eletrodo de platina ligado a um capacitor de 0,1
uF. Uma perturbacéo senoidal de potencial de 10 mVrwms foi aplicada apos verificado por 1000
s a estabilidade do potencial de circuito aberto (Eoc). A frequéncia foi variada entre 1 MHz a 4
mHz, utilizando um Potenciostato Gamry Reference 600.

Em relacdo aos eletrodos de referéncia, para a solucdo alcalina SCPS1 (pH ~ 14)
utilizou-se o eletrodo de Hg/HgO, uma vez que estudos relatam a instabilidade e oscilacdes no
potencial do eletrodo de Ag/AgCl em ambientes alcalinos na auséncia ou com baixo teor de
cloretos devido a reac6es do precipitado de AgCl para a formacéo do Ag-0 [54].

As medidas foram realizadas em funcéo do tempo de imersdo, até verificar-se uma
gueda da resisténcia a corrosédo, utilizando-se 80 mL de uma solucéo aquosa neutra de NaCl
3,5% ou das solucbes de poro de concreto simulado (SCPS) descritas no item 3.2.10.1. O
desempenho eletroquimico para os hibridos PMMA-silica foi avaliado em duplicata, e para 0s
hibridos epdxi-silica as medidas das duplicatas estdo em andamento.

(1) Eletrodo de trabalho: aco de reforco revestido ou néo revestido
(2) Eletrodo de referéncia: Ag|AgCI|KCl,, ou Hg/HgO

(3) Contra-eletrodo: rede de platina

(4) Capacitor de 0,1 pF entre o eletrodo de referéncia e fio de Pt

Area exposta: 1 cm?

Figura 11. Esquema da célula eletroquimica utilizada nas medidas de EIS.

42



3.2.10.3 Curvas de polarizacao

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos hibridos foi avaliada por curvas de polarizagao
potenciodindmica realizadas apds 5 h de imersdo em solugdo SCPS1 a 25 °C e comparadas com
uma amostra referéncia ndo revestida. As curvas de polarizacdo foram obtidas variando o
sobrepotencial de -300 mV a +700 mV em relacdo Eoc/Ag|AgCIl|KClsat a uma taxa de 0,167
mV s, usando o Potenciostato Gamry Reference 600. As densidades de corrente e potenciais
foram estimadas a partir das curvas E (mV) vs. log i (A cm™), no entanto, esses valores nio se
referem as densidades de corrente de corrosao e potencial de corrosdo, pois o sistema estudado
ndo atente todas as condi¢des necessarias para aplicacdo da equacdo de Stern-Geary [55].

Portanto, as curvas foram analisadas apenas qualitativamente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PMMA-silica

As propriedades estruturais dos revestimentos hibridos preparados com diferentes
proporc¢oes do iniciador de polimerizacdo (BPO) e depositados sob substratos de aco de reforgo
foram estudadas por espectroscopia de absorcdo medida na regido do infravermelho
(FTIR/ATR), representadas na Figura 12.

A natureza hibrida do material sintetizado pelo processo sol-gel se manifesta pela
presenca de bandas de absorcdo caracteristicas do PMMA e SiO2 nos espectros dos hibridos
PMMA-silica. Assim os espectros de absorcdo tém duas caracteristicas principais associadas a
formacdo da rede organica-inorganica, em que as bandas de absorcéo entre 1300 e 700 cm™
estdo relacionadas principalmente com as vibragdes de grupos inorganicos identificados nas
respectivas regides: vibragdes em 757 cm™ para o estiramento dos atomos na ligagdo Si-CH,
estiramento simétrico das ligagOes dos atomos de oxigénio das ligacdes Si-O-Si em 800 cm™
indicando a formacao da rede de silica via processo sol-gel [14,56], estiramento dos grupos Si-
OH em 945 cm™ no ¢ evidenciado podendo ser um indicativo de que ha uma quantidade
inferior de grupos silandis residuais do TEOS e MPTS ndo condensados durante a formagao de
rede de silica ou sobrepde-se a outras vibracdes em regides proximas [14], vibracbes em 905
cm? associadas ao estiramento das ligacdes Si-O em Si-OH [56], vibragcdes em 970 cm™
corresponde ao estiramento assimétrico de Si-OC2Hs de grupos ndo hidrolisados [56], e bandas
dominantes em 1060 e 1157 cm™ associadas ao estiramento assimétrico de Si-O-Si [56]. A

contribuicdo da fase orgénica é confirmada pela presencga de bandas de absorcéao caracteristicas
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como, em 1720 cm™ para o estiramento da carbonila (C=0) do éster [14], estiramento de grupos
funcionais éter (C-O) séo identificadas em 1195 cm™ e em 1155 cm™ sobrepde-se as vibragdes
associados ao estiramento da rede inorganica em Si-O-Si [14,56], vibracOes devido ao
dobramento angular dos grupos CH, e CHj3 sdo observadas em 1384 e 1437 cm™ [56], as bandas
em aproximadamente 2958 cm™ e 2998 cm™ foram identificados e estdo associados com
estiramento de CH simétrico e assimétrico (CH. e CH3) na cadeia alifatica do organosilano
(MPTS) e polimero (PMMA) [56].

A banda de baixa intensidade na regido entre 3200 e 3700 cm™ observada no espectro da
Figura 12 ¢ atribuida a deformacdo axial do grupo O-H, relacionada com grupos silandis (Si-
OH) que ndo foram condensados e solvente remanescente (CoHsOH e H>O) utilizado no
processo de sintese. O espectro de FTIR apresenta uma banda de baixa intensidade em
aproximadamente 1600 cm™ e sua presenca ndo pode ser completamente atribuida a incompleta
polimerizacdo do metacrilato de metila no sistema hibrido, pois vibracdes de estiramento C=C
do anel aromatico da molécula de BPO também sdo observadas nessa regiéo [57].

PMMA-silica_B0.025

PMMA-silica_B0.05
—“"\‘_/\/f

Intensidade (u.a.)

PMMA-silica_BO0.1
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2998 cm! A
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1437 cm! \\ 580 cm!
Y\, o
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Figura 12. Espectros de FTIR de hibridos PMMA-silica preparados com diferentes propor¢des de
iniciador térmico (BPO).
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Anélise termogravimétrica (TGA/DTG) foi aplicada para obter informacGes a respeito da
estabilidade térmica dada pela temperatura on-set (temperatura para perda de massa de 5%),
processo da decomposicdo dos hibridos e consequentemente sobre a conectividade geral dos
nanocompositos hibridos. Além disso, em atmosfera de nitrogénio permite a identificacdo dos
eventos de despolimerizagdo e a fragdo da massa da fase inorgénica do material, a partir da
porcentagem do residuo em 700 °C. As curvas termogravimétricas (TG) e termogravimetria
diferencial (DTG) para todas as amostras, analisadas em atmosfera de N> e ar, sdo apresentadas
na Figura 13.

A degradacdo térmica do PMMA, como nos polimeros vinilicos, ocorre via
despolimerizacdo e tem como Unico produto de decomposicdo o MMA. A decomposicao
térmica depende dos parametros utilizados para polimerizacdo e da estrutura da cadeia
polimérica do hibrido final. Para 0 PMMA, em atmosferas como a de nitrogénio, sao
observados trés eventos de degradacéo térmica (T1, T2 e T3) identificados nos graficos DTG na
Figura 13a [58].

As curvas termogravimétricas dos filmes hibridos ndo-suportados indicam uma eficiente
polimerizacdo da fase organica resultando em uma alta estabilidade térmica. As temperaturas
nas quais a taxa de perda de massa é maxima (Ty, T2 e T3) estdo listadas na Tabela 2, juntamente
com a temperaturas de perda de peso de 5% (To) referente a estabilidade térmica do hibrido e o
residuo em 700 °C. A partir dos dados obtidos pela anéalise de TG sdo possiveis algumas
considerac@es acerca da estabilidade térmica das amostras situada na faixa de aproximadamente

240-260 °C e teor de residuo em alta temperatura entre 20% e 22%.
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Figura 13. Curvas de TG e DTG dos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes
proporcdes de iniciador térmico (BPO) em: (a) atmosfera inerte (N2), (b) atmosfera oxidativa
de ar, e (c) estrutura molecular do PMMA destacando o segmento cabeca-cabeca (T1),
insaturagdo terminal (T2), e segmento cabeca-cauda (T3).

Os resultados obtidos das curvas TG e DTG apresentam caracteristicas semelhantes aos
resultados publicados anteriormente por outros autores [16,17,38]. O evento T1 proximo a 230
°C, associado a cisdo das ligacOes cabeca-cabeca, apresenta-se suprimido para as amostras,
podendo ser um indicativo de que a quantidade de defeitos da polimerizacéo é pequena e ha um
empacotamento das cadeias poliméricas. O aumento da taxa do evento T2 em aproximadamente

280 °C referente degradagéo das terminacdes insaturadas nas cadeias poliméricas formadas pelo
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mecanismo de desproporcionamento ocorre de acordo com Manring et al. [59] iniciada pela
transferéncia de radical (Figura 14). Um aumento do evento T, é observado para maiores
proporcOes de iniciador térmico, o que pode ser resultado de reacdes capazes de gerar uma
maior quantidade de radicais que contribuem para a degradacédo do polimero. De acordo com
os autores, o radical (R®) que transfere o sitio ativo para a proxima cadeia geralmente sera a
espécie presente no inicio do a cadeia PMMA-CH=CH> podendo ser no caso o BPO. Além
disso, 0 aumento da taxa do evento T> pode ser resultado da presenca de cadeias poliméricas
com menor massa molecular e, consequentemente um maior nimero de segmentos de PMMA

com terminaces insaturadas.

R R
/ Descompactagdo ﬁ"““\/
+

CH2 . S}(\:\ completa 2 R/ '
o COOCH, + R —— H3C’ |-?300CH3_> H,COOC DP (MMA)

H3C™ LoocH, cooc

Figura 14. Mecanismo de despolimerizacdo do PMMA através da transferéncia de radical para o final
da cadeia de vinil do polimero [Adaptado de Manring e colaboradores [59].

Finalmente, o evento Tz em aproximadamente 390 °C associado & cisdo randémica da
cadeia polimérica e a despolimerizacdo completa envolvendo a quebra das ligacGes cabeca-
cauda [60,61], tem uma diminui¢do da sua taxa e um deslocamento para temperaturas maiores
com 0 aumento da proporcdo do iniciador térmico, associado a uma estrutura hibrida mais
reticulada com cadeias poliméricas menores ligadas covalentemente a silica da fase inorgéanica
[62]. Esta observacdo é coerente com 0 processo descrito para o evento T2, neste caso, em
funcdo da menor quantidade de BPO tem-se uma menor quantidade de radicais gerados e
consequente a degradacdo da amostra ndo ocorre tdo efetivamente na temperatura referente ao
evento T resultando em uma maior quantidade de material para ser degradado na temperatura
referente ao evento Ts.

Um quarto evento situado em aproximadamente 500 °C é reportado e atribuido a
desidratacdo dos grupos silanois remanescentes da rede de silica, no entanto esse evento
encontra-se fortemente suprimido o que pode indicar um elevado grau de condensacéo da fase
inorganica.

Em atmosfera oxidativa (Figura 13b) a decomposi¢do da fase polimérica ndo ocorre por
despolimerizacdo, mas pela combustdo, liberando o gas carbdnico e seus derivados em

aproximadamente 290 °C e perda de grupos metoxi restantes no material, por volta de 350 °C. Altas
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temperaturas resultam na completa degradacdo da estrutura polimérica enquanto a estrutura
inorgénica, composta de espécies SiOx(OH)y parcialmente condensadas através da perda dos
grupos silanois é transformada em SiO; [63]. O residuo apos a degradagdo em atmosfera
oxidativa é puramente inorganico. A diferenca entre os percentuais de residuos obtidos em
atmosfera de N> e ar descritos na Tabela 2, indicam que para a decomposicdo em atmosfera
inerte de nitrogénio resulta na formacéo de 4-6 wt % de residuo de carbono aromatico (coque). A
reducdo da fragdo da fase inorganica com aumento da propor¢éo de BPO indica a formagédo de uma

estrutura com maior grau de polimerizagéao.

Tabela 2. Propriedades e parametros caracteristicos da degradacao térmica dos hibridos PMMA-silica.

To T1 T> Ts Residuo  Toar Residuo

Amostra °C) (C) (C) (C) emN: (°C) emar
PMMA-silica B0.025 246 231 288 387 21 243 17
PMMAssilica B0O.O5 256 228 283 390 22 240 18
PMMA-silica BO.1 243 224 286 394 20 232 14

Para obter informac6es sobre as propriedades nanoestruturais das amostras preparadas
com diferentes proporg¢des de iniciador térmico de polimerizacdo foram realizadas analises de
SAXS. O gréfico log-log da intensidade de espalhamento (Figura 15) para os hibridos PMMA-
silica mostra um largo pico de correlacdo, indicativo de um sistema concentrado de
espalhadores atribuidos aos nanodominios de silica distribuidos de maneira homogénea na
matriz polimérica. A partir do méaximo do pico de correlacéo, qmax, foram determinados valores
de espagcamento médio (d = 27 / gmax) proximo a 3,0 nm (Tabela 3). O aumento da intensidade
de espalhamento no intervalo de baixos valores de q em todas as amostras pode indicar a
presenca de espalhadores maiores, no entanto, ainda ndo € bem compreendido e serdo
necessarias analises complementares. Estudos anteriores demonstraram que uma distribuicéo
homogénea dos nanodominios de silica conjugados covalentemente com a matriz polimérica,
estd associado ao excelente desempenho anticorrosivo desses materiais na protecdo de
superficies metélicas, pois impede a percolacéo do eletrolito pela contracdo dos segmentos das

cadeias de PMMA, levando a uma rede hibrida reticulada densa [41].
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Figura 15. (a) Graficos da intensidade de espalhamento SAXS de hibridos preparados com diferentes
propor¢des BPO/MMA, (b) Representacdo estrutural de hibridos PMMA-silica, e (c) Estrutura
representativa da distribuicdo dos nanodominios de silica na matriz polimérica.

Os revestimentos hibridos, depositados em aco de reforco, sdo transparentes, incolores e
homogéneos, como é possivel observar na Figura 16a para o monolito e o substrato revestido,
e micrografias Opticas na Figura 16b. A superficie do ago carbono lixado até granulometria
1500 apresenta o0s riscos provenientes da abrasdo da lixa e 0s mesmos também podem ser
observados nos filmes hibridos devido a transparéncia e homogeneidade dos revestimentos. O
aumento da espessura dos revestimentos de 12 pum para 14 um, como mostra a Tabela 3, com
0 aumento da propor¢do de BPO/MMA é resultado de variagdes sutis na viscosidade da solucao
hibrida precursora.

As imagens topograficas de AFM (Figura 16c), obtidas em uma area de 2 um?, foram
usadas para extrair os valores de rugosidade Rmms (root mean square) e 0,4 — 2,2 nm, listados na
Tabela 3. Os resultados mostram que a superficie dos filmes B0.025 e B0.05 com
aproximadamente 0,5 nm s&o mais lisas em comparacéo a amostra B0.1. A rugosidade aumenta
com aumento da proporcdo BPO/MMA correlacionando com o maior espacamento entre 0s
nanodominios de silica obtidos por SAXS e, portanto, a presenca de dominios maiores esta
provavelmente associada a ondulagdes na superficie da amostra vistas nas imagens 3D de AFM.
Os resultados dos testes de adesdo mostraram que todos os revestimentos hibridos PMMA-
silica apresentaram uma forca critica de tragdo entre 13,7 — 15,6 MPa, que € superior a reportada
para um revestimento de PMMA puro igual a 6,7 MPa [17]. A excelente adesdo dos
revestimentos hibridos ao substrato de aco de reforco é resultado da formacdo de ligagdes
covalentes entre grupos silanois do hibrido e oxi-hidroxido de ferro presente na interface
aco/revestimento [64]. Portanto, a diminuigdo do valor de adesdo com o0 aumento da proporgéo
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BPO/MMA para a amostra BO.1 pode ser atribuida a maior quantidade de PMMA no hibrido
(Tabela 2), enquanto o maior valor de adesdo foi obtido para a fracdo intermediéria de
BPO/MMA da amostra B0.05.

a) Aco de reforco Revestimento hibrido Monolito hibrido PMMA-silica
nio revestido

PMMA-silica

PMMA-silica  PMMA-silica
PMMA-silica PMMA-silica
PMMA-silica PMMA-silica

PMMA-silica #MMA-silica

PMMA-silica_B0.1

PMMA-silica_B0.025 PMMA-silica_B0.05

200 pm : 55 : 200 pm : 200 ym

26 nm

0 nm

Figura 16. (a) Imagens representativas do ago de refor¢o ndo revestido e revestido com hibrido PMMA-
silica, e do filme hibrido ndo suportado (monolito), (b) Micrografia Optica dos filmes hibridos
depositados no substrato de aco de reforgo, e (c) Imagem topografica 3D de AFM dos revestimentos
depositados em aco de reforco.
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Tabela 3. Propriedades dos hibridos de PMMA-silica: distancia de correlacdo (d) determinada por
SAXS; forca de adesdo ao substrato medida pelo teste de pull-off; &ngulo de contato com a é&gua;
espessura do filme obtida por interferometria Optica; rugosidade da superficie (Rms) extraida por AFM;
percentual de porosidade e densidade obtidos por picnometria.

Amostra d Adesédo Rims Angulo de Espessura Porosidade  Densidade
(nm) (MPa) (nm) contato (°) (um) (%) (g/cm?®)
Aco - - - 71 - - -
B0.025 2,8 13,7 0,4 74 12 0,4 1,20
B0.05 2,9 15,6 0,5 75 13 - 1,21
B0.1 3,0 14,9 2,2 77 14 - 1,21

A determinacdo dos valores de angulo de contato permitiu avaliar a molhabilidade da
superficie dos revestimentos hibridos PMMA-silica identificando seu carater ligeiramente
hidrofilico. Os angulos de contato para os hibridos com diferentes concentracGes de BPO sao
exibidos na Tabela 3. Em comparacdo com o a¢o de refor¢o ndo revestido de 71°, os hibridos
sdo mais hidrofdbicos, um aumento discreto é observado para os revestimentos produzidos com
maior proporcao de BPO. O angulo de contato aumenta de 74° na amostra B0.025 para 79° na
amostra B0.1, atribuido maior nano-rugosidade destas amostras. Assim, a presenca de maiores
dominios de silica confere maior hidrofobicidade ao revestimento quando comparado ao
PMMA puro, que é considerado um polimero hidrofilico com valores de &ngulo de contato com
a agua de + 68° [65]. Desse modo, espera-se que para maiores valores de angulo de contato
uma superficie mais hidrofobica e menos susceptivel a corrosdo em ambientes Umidos.

Para verificar a presenca de uma estrutura altamente reticulada, o percentual de
porosidade dos hibridos PMMA-silica ndo suportados (monolitos) foi determinada por
picnometria de hélio e fluido sélido (Tabela 3). As amostras apresentaram valores de densidade
real de 1,20 - 1,21 g/cm®. As medidas revelaram que a porosidade para os hibridos B0.05 e B0.1
estava abaixo do limite de deteccdo do equipamento resultando em percentuais negativos, em
que a densidade aparente € maior que a densidade esqueletal, e indicando a auséncia de poros
abertos ap6s a cura térmica dos hibridos. Por outro lado, a amostra B0.025 apresentou um

pequeno percentual de porosidade residual de 0,4%, indicativo da formagdo de caminhos de
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percolacdo no revestimento que facilitam a permeagdo do eletrdlito na estrutura hibrida,
prejudicando assim as propriedades anticorrosivas do revestimento.

Para analisar o desempenho anticorrosivo das amostras, 0s substratos revestidos e nao

revestidos foram fixados nas células eletroquimicas em contanto a solucGes eletroliticas de

cloreto (NaCl 3,5%), e as solucdes de poro de concreto simulado (SCPS1 e SCPS 2).
As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas em

funcdo do tempo. O modulo de impedancia em baixas frequéncia pode ser utilizado como um
parametro para avaliar a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos. De um modo geral, 0s
revestimentos que fornecem uma 6tima protecdo contra corrosdo apresentam valores de médulo
de impedancia a baixas frequéncias superior a 100 MQ cm?, enquanto valores abaixo de 1 MQ
cm? indicam que os revestimentos apresentam sua propriedade de barreira prejudicada [17,66].
A Figura 17 mostra os graficos de EIS (Nyquist e Bode) do aco de reforgo nédo revestido apds

1 dia de imerséo nas solucdes eletroliticas. Comparando os valores do modulo de impedancia a
baixa frequéncia (|Z|i) observa-se que 0 aco apos 1 dia de imersao nas solu¢des SCPS1 e SCPS2

apresenta um mddulo de impedancia de ~300 kQ cm? e ~200 kQ cm? (para 4 mHz),
respectivamente, mais que uma ordem de grandeza maior que a resisténcia a corrosao do aco
na solugdo de NaCl 3,5% (~10 kQ cm?), confirmando que o meio alcalino resulta em uma

camada passiva.
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Figura 17. Graficos de Nyquist e de Bode do modulo da impedancia e angulo de fase em fungdo da
frequéncia para o aco de reforco ap6s 1 dia de imersdo nas solugdes de poro de concreto simulado

(SCPS1 e SCPS2) e em solugdo NaCl 3,5%, 25 °C.
Comparados ao aco de reforco ndo revestido (Tabela 4), que apds 1 dia de exposicdo em

solugdo salina apresentou um modulo de impedancia de ~10 kQ cm?, os revestimentos de
PMMA-silica B0.05 e B0.1 no mesmo periodo de exposicao apresentaram valores de modulos
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da eficiéncia de barreira anticorrosiva (Figura 18a e Tabela 4). Com modulos de impedancia
em baixa frequéncia maiores que 60 GQ cm? e comportamento do angulo de fase capacitivo (-
80° < @ < -90°) em quase toda a faixa de frequéncias, aproximando-se do comportamento de
um capacitor ideal. Este perfil capacitivo é caracteristico de revestimentos que bloqueiam
eficientemente a permeacédo de eletrdlitos no revestimento, evitando a corrosdo do substrato
metalico. Em comparagao, o revestimento contendo a menor proporc¢éo de BPO, B0.025 (Figura
18a), que apos 1 dia de imersdo em solucdo salina apresentou modulo de impedéancia de 0,23
GQ cm?, mostrou ap6s 35 dias uma queda de 2 ordens de grandeza. Este comportamento pode
ser associado a porosidade residual, determinada por picnometria, que facilita a permeacgéo do
eletrolito na estrutura hibrida, degradando as propriedades anticorrosivas do revestimento. O
aumento na quantidade de BPO resultou em uma melhoria significativa da resisténcia a
corrosdo dos revestimentos como observado para as amostras B0.05 e B0.1, associada a uma
estrutura organica menos defeituosa determinada por termogravimetria, livre de poros como

indicado por picnometria para os monolitos e com alta eficiéncia de polimerizacéo.
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Figura 18. (a) Graficos de Nyquist e de Bode do mddulo da impedancia e angulo de fase em funcdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes proporcdes de
iniciador térmico (BPO), apds 1 dia de imersdo em solucdo NaCl 3,5%, 25 °C; (b-d) Circuitos elétricos
equivalentes usados para ajustar os dados EIS.
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Tabela 4. Mo6dulo de impedancia em baixa frequéncia (4 mHz) apés 1, 35 e 250 dias de imersdao em
solugdo salina de NaCl 3,5%, razdo |Z|is 1d / |Z|is 35d, e tempo de vida, obtidos por EIS.

1Z)i¢ (Q cm?) -
Amostra Zli 1d / Z}r 35d Tempg. de vida
1d 35d 250d (dias)
2310°  1,310° 176,9 35
B0.025 55 10° ) ] ) ;
0.0 1,010% 9510  8110Y 1,0 >250%
' 5510 4,610 4,2 10 1,3 247
801 6,910 62101 4,610 1,1 >250%
' 1,110  3,210° - 3,4 >50*
Aco 9,2 103 - - - -

* Medidas em andamento.

Tabela 5. Parametros extraidos pelo ajuste dos dados do EIS para os revestimentos hibridos PMMA-
silica apds 1 dia de imersdo usando os circuitos elétricos equivalentes apresentados na Figura 18b-d.

PMMA-silica
Aco
B0.025_1d B0.05 1d B0.1_1d
R1 (GQ cm?) 0,0036 0,081 13,4
Q: (nQtcm=2g") 0,29 0,24 0,33
nl 0,95 0,97 0,96
R, (GQ cm?) 0,057 290 810
Q2 (NQ L cm 2" 63 5,8 102 1,1 102
n2 0,88 0,83 0,82
R (GQ cm?) 9,8 10° 1,9 - -
Qua(nQtcm2s" 1,310 38 - -
n3 0,81 0,81 - -
w2 210°% 210° 6 10* 310°
R, (GQ cm?) - 1,9 290 8234

Os dados de EIS foram ajustados (linhas pretas) para o primeiro dia de imersdo em
solucdo salina de NaCl 3,5% de acordo com os circuitos elétricos equivalentes (ECC - electrical
equivalent circuits) mostrados na Figura 18b-d. As amostras B0.05 e B0.1 (Figura 18c) foram
ajustadas com duas constantes de tempo, indicando que 0s revestimentos estdo praticamente
intactos, enquanto para a amostra B0.025 (Figura 18d) foi adicionada uma terceira constante
de tempo para simular o decaimento do mddulo de impedancia indicando a permeacdo do

eletrélito no revestimento. A primeira (altas frequéncias) e a segunda (médias frequéncia)
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constante de tempo (CPE1, R1 e CPE2, R2) estdo associadas a resisténcia e capacitancia do
revestimento em diferentes profundidades (proximo a interface revestimento/eletrdlito e
proximo ao substrato, respectivamente), e a terceira (Rct, CPEa) em baixas frequéncias esta
relacionada com a resisténcia de transferéncia de carga e o inicio da atividade eletroquimica na
interface revestimento/acgo de reforco. Para 0 aco de reforgo ndo revestido (Figura 18b), apenas
uma constante de tempo esté presente, contendo a resisténcia a transferéncia de carga, Rct €
capacitancia de dupla camada elétrica, CPEq, associada a interface revestimento/metal.

Os valores para a resisténcia de polarizagdo (Rp) foram determinados a partir da somatoria
das resisténcias (R1, R2 e Rcy) obtidas pelo ajuste ECC, e correspondem a interceptacdo do eixo
real em baixas frequéncias (diametro do semicirculo) no grafico de Nyquist (Figura 18). Para o
revestimento B0.025, uma menor resisténcia (57 MQ cm?) é observada em conjunto com um
menor valor de resisténcia a polarizacdo (1,9 GQ cm?) e o decréscimo do modulo de impedancia
em baixas frequéncias em funcio do tempo de imerséo (1,3 MQ cm?) apds 35 dias de imerséo
em solucgdo salina, (Tabela 4), caracteristicas de revestimentos com baixa resisténcia a corroséo.

Em contraste com o revestimento B0.025, os revestimentos hibridos PMMA-silica B0.05
e B0.1 mostram altos valores de resisténcia a polarizagdo (até 800 GQ cm?), que permanecem
praticamente inalterados apds 250 dias de exposicdo a solucdo salina (Tabela 4 e Figura 19),
uma vez que o grafico de Bode mostra a presenca de pequenas alteracdes nas baixas frequéncia,
indicativo de revestimentos anticorrosivos de alto desempenho com uma taxa muito baixa de
penetracdo do eletrolito.

A Figura 19 mostra os gréaficos EIS em funcdo do tempo para os hibridos PMMA-silica,
B0.05 e BO0.1, que apresentam desempenho anticorrosivo semelhantes e o moédulo de
impedancia a baixa frequéncia praticamente inalterado apds 250 dias, como mostrado na Tabela
4. Entretanto, € possivel observar no grafico do angulo de fase, utilizado como indicador
sensivel de eventos eletroquimicos, a presenca de pequenas alteracdes nas baixas frequéncia,
indicativos para a iniciagdo de processos corrosivos na interface revestimento/ago, associados

com uma taxa muito baixa de penetracédo do eletrolito.
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Figura 19. Graficos de Nyquist e de Bode do moédulo da impedéancia e angulo de fase em funcdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes proporcdes de
iniciador térmico (BPO) imersos em NaCl 3,5%: (a) B0.05 (BPO/MMA=0,05) e (b) B0.1 (BPO/MMA=

0,1).

Os valores do médulo de impedancia e a durabilidade apresentados para os revestimentos

de PMMA-silica com melhor desempenho em solucédo salina de NaCl 3,5% sdo comparaveis

aos melhores revestimentos anticorrosivos reportados até momento (Tabela 6). Esses

revestimentos apresentam como vantagem a compatibilidade ambiental pelo uso do isopropanol

como solvente, uma vez que a maioria dos revestimentos de acrilico-silica utilizam como

solvente o tetrahidrofurano (THF), que apresenta toxicidade e inflamabilidade.
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Tabela 6. Propriedades de revestimentos anticorrosivos aplicados na protecdo de superficies metalicas.

|Z]
2
- Espessura x (GQ ),
Composicao Solvente Substrato (um) Solugéo Tempo de Ref.
H imerséo por EIS
(dias)
PMMA-silica ~0.2
0,
(B0.025) 13 NaCl 3,5% 35
PMMA-silica ~100 Este
0,
(B0.05) Isopropanol Aco 14 NaCl 3,5% 5250 trabalho
PMMA-silica ~170
0,
(B0.1) 15 NaCl 3,5% 5250
PMMA- Aco N 0 ~0.01
MPTS-TEOS THF inox 2 NaCl35% 36 [39]
PMMA.- ~10
- 0,
MPTS-TEOS THF Aco 2-10 NaCl 3,5% 583 [17]
- . Acetato de ~10
- 0,
Acrilico-SiO; butila Aco 75 NaCl 3,5% 90 [40]
PMMA- ~5
— 0,
MPTS-TEOS THF Aco 15-2 NaCl 3,5% 196 [19]
PMMA.- ~1
— 0,
MPTS-TEOS THF Aco 15-3 NaCl 3,5% 18 [38]
PMMA.- Al ~50
~ 0,
MPTS-TEOS THF AA2024 3 NaCl 3,5% >560 [36]
PMMA.- 10
MPTS-TEOS- THF Aco ~2 NaCl 3,5% 304 [20]
Ce(IV)
PMMA- 10
MPTS-TEOS- THF Aco ~ 26 NaCl 3,5% 362 [67]
Ce
PMMA- 05
MPTS-TEOS- THF Aco ~2 NaCl 3,5% ! 21
50
Lignina
PMMA.-
MPTS-TEOS- Aco 3-6 0 ~3
CNTs ou GO THF NaCl 3,5% 211 [16]
PMMA- Al 50
- - 0,
MPTf LTiEos THF AATOTS 4-6 NaCl 3,5% -300 [41]

EIS: espectroscopia de impedancia eletroquimica, PMMA: poli(metacrilato de metila), MPTS: 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano, TEOS: tetraetilortossilicato, CNTs: nanotubos de carbono, GO: 6xido de
grafeno.

Para analisar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos, aplicados no aco de reforgo
em estruturas de concreto armado, o ambiente complexo do concreto foi simulado por solugoes
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eletroliticas controladas SCPS 1 (inicial com pH = 14) e SCPS 2 (ap6s carbonata¢do com pH =
8). Os dados de EIS obtidos para as amostras nas solugdes simuladas de concreto ndo foram
ajustados utilizando circuitos elétricos equivalentes, pois € necessario uma melhor compreenséo
dos fendmenos eletroquimicos. A Figura 20 mostra os resultados de EIS obtidos ap6s 1 dia de
exposicao dos revestimentos e ago ndo revestido a solu¢do SCPS1 (pH =14).

O revestimento contendo a menor proporcao de BPO, o B0.025, apresentou apés 1 dia de
imersao um médulo de impedancia de ~ 1 MQ cm? (4 mHz), indicativo de uma baixa resisténcia
acorrosdo, e apos 7 dias esse valor encontra-se abaixo do valor para o aco ndo revestido (Tabela
7) indicando formagé&o de produtos de corrosdo do ago devido ao processo de delaminagdo do
filme. O aumento da proporcéo de BPO melhorou significativamente os valores do modulo de
impedancia, indicando uma boa atuacdo dos revestimentos como uma barreira para protecédo
contra a corrosao, apés 1 dia de exposicdo em SCPS1.

No entanto, € possivel observar que quando expostos a uma solugdo com um pH bésico
elevado, os revestimentos sofrem alteragdes acentuadas em seu desempenho eletroquimico
(Figura 21 e Tabela 7). O revestimento B0.05 que apresentou apés 1 dia de exposicao a solucéao
SCPS1 um modulo de impedéncia de ~0,5 GQ cm? (4 mHz), cerca de 4 ordens de grandeza
superior em relacdo ao aco ndo revestido, tem a sua eficiéncia protetiva reduzida apds 7 dias,
para um valor de ~ IMQ cm?, indicando a permeacéo do eletrdlito até a superficie do metal e
degradacédo do filme. A formacdo de caminhos de percolacdo no volume e absorcdo da dgua
(water uptake) da camada superficial se manifestam na queda do angulo de fase em médias e
altas frequéncias, respectivamente. Um melhor desempenho inicial foi observado para o
revestimento BO.1 que mostrou com um alto médulo de impedancia a baixa frequéncia de ~70
GQ cm? apds 1 dia de imersdo, e apds o periodo de 8 dias a resisténcia a corroséo foi cerca de

2 ordens de grandeza superior ao ago nao revestido
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Figura 20. Gréaficos de Nyquist e de Bode do mddulo da impedancia e angulo de fase em funcgédo da
frequéncia para os revestimentos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes proporcdes de
iniciador térmico (BPO), apds 1 dia de imersdo em solugdo SCPS1 (pH = 14), 25 °C.

Tabela 7. Modulo de impedancia em baixa frequéncia (4 mHz) apés 1 e 7 dias de imersdo em solugdo
alcalina SCPS1, razdo |Z|ir 1d / |Z|i 7 d, e tempo de vida, obtidos por EIS; Densidade de corrente
resultante da interseccdo das ramificacOes anddica e catddica (i) e o potencial correspondente (E) obtidos
das curvas de polarizagéo.

1Z)i (Q cm?) E Tempo de

Amostra |Z|is 1d /|Z]ir 7d , iy vida

1d Aem?) (M) ing)
1,110°  7,510° B 7
B0.025 | %05 43108 - 2,5x% 10 -240 ;
46108  1,110° 418 » 7
B0.05 0310° 77108 191 2,6x 10 -300 ;
6,810° 1,210 5666 M 7
BO.L 1 18100 1810° 1000 19x107 320 7
Ago 3,210° - - 2,4x107  -540 -
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Figura 21. Graficos de Nyquist e de Bode do médulo da impedéncia e angulo de fase em fungdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes proporcdes de
iniciador térmico (BPO) imersos em solu¢do SCPS1 (pH ~ 14): (a) B0.05 (BPO/MMA=0,05) e (b) BO.1
(BPO/MMA=0,1).

Frequéncia (Hz)

Curvas de polarizagdo foram obtidas para 0 agco nédo revestido e revestido imersos em
SCPS1 para confirmar a excelente eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos hibridos organico-
inorganicos PMMA-silica (Figura 22). As curvas foram obtidas apds 5 horas de imersdo em
solucdo SCPS1, condicdo de estabilidade do potencial de circuito aberto (Eoc). As amostras
B0.05 e B0.1 exibem baixas densidades de corrente, 101°— 1012 A cm, cerca de 5 ordens de
grandeza inferior ao aco, e as ramificacdes anodicas apresentam um perfil quase vertical
semelhante para os revestimentos na faixa de potencial aplicado, que € caracteristico de filmes
com elevadas resisténcia 6hmica (Tabela 7). O aco de reforco ndo revestido apresentou
densidade de corrente de 0,24 pA cm2 com potencial de -540 mV, enquanto os revestimentos
de PMMA-silica apresentaram valores de densidade de corrente e potencial de -240 mV e 2,5
nA cm2(B0.025), -300 mV e 26 pA cm™ (B0.05), e -320 mV e 19 pA cm(B0.1), mostrando
um potencial mais anddico para amostras com menor densidade de corrente. Com 0 aumento
da proporcao de BPO observa-se melhora na propriedade de barreira anticorrosiva, no entanto,
esses valores ndo podem ser associados a densidades de corrente de corroséo e, portanto, foram

utilizados apenas qualitativamente para comparar o desempenho dos revestimentos.
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Figura 22. Curvas de polarizacdo para o aco de reforco ndo revestido e revestimentos hibridos
preparados com diferentes proporcdes de iniciador térmico (BPO) apds 5 horas de imersdo em solugédo
SCPS1 (pH = 14).

Os hibridos PMMA-silica em contato com a SCPS2 contendo ions carbonato (pH = 8)
simulando o processo de carbonatacdo nos poros de concreto, apresentaram desempenho
anticorrosivo semelhante ao observado na presenca de ions cloreto (NaCl 3,5%). Os dados de
EIS ndo foram ajustados com circuitos elétricos equivalentes para as amostras nas solucoes
SCPS1 e SCPS2, pois € necessario uma melhor compreensdo dos processos eletroquimicos
envolvidos. Na Figura 23 os resultados das medidas de EIS apds 1 dia de contato com solucéo
SCPS2 mostram que todos os revestimentos de PMMA-silica eram altamente resistentes a
corrosdo, e exibiram um modulo de impedancia de baixa frequéncia proximo ou acima de 10
GQ cm?. Na solugdo SCPS2, o revestimento contendo a menor proporgéo de BPO, o B0.025,
apresentou a menor resisténcia a corrosdo quando comparado aos demais. O desempenho
anticorrosivo foi significativamente melhorado especialmente para a amostra BO0.05, com um
modulo de impedancia de ~100 GQ cm?, apds 1 dia de exposicdo a solugdo SCPS2. Essa
melhora no desempenho anticorrosivo é evidenciada também no grafico do angulo de fase, em
que o revestimento hibrido B0.05 exibe um comportamento capacitivo com angulo (-80 ° < ®

<-90 °) por uma faixa de frequéncia maior em comparagao com 0s demais revestimentos.
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Figura 23. Graficos de Nyquist e de Bode do modulo da impedéancia e &ngulo de fase em fungéo da
frequéncia para os revestimentos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes proporcdes de
iniciador térmico (BPO), apds 1 dia de imersdo em solucdo SCPS2 (pH = 8), 25 °C.

Tabela 8. Modulo de impedancia em baixa frequéncia (4 mHz) ap6s 1, 35 e 100 dias de imersdo em
solucdo SCPS2 (pH = 8); razéo |Z|is 1d / |Z|ir 35d; e tempo de vida, obtidos por EIS.

1Z|if (Q cm?) '
Amostra Zhe 1d/ |Zjr 354 Lempo devida
1d 354 100d (dias)
8.7 10° 1,010° 1,0 10° 8.7 >100*
B0.025 1610°  1010° 68 10° 16 131
5005 9710 8410 80 10 11 >100*
: 45100  3810° 3510W 1.2 131
1,5 100 9910° 7.1 10° 15 >100%
BO.1 17104 10101 6,8 108 17 103
Aco 1,4 10° - - - -

* Medidas em andamento.

De um modo geral, os revestimentos apresentam excelente estabilidade a longo prazo em
exposicdo a solucdo carbonatada (SCPS2) com uma durabilidade superior a 100 dias (medidas
em andamento). A melhora no desempenho anticorrosivo e aumento da vida 0til do
revestimento B0.025 na solugdo SCPS2 em relacdo a solugéo salina de NaCl 3,5% (0,6 M),
pode estar relacionada com a menor concentragdo de ions cloreto (0,014 M) e agressividade
dos ions carbonato. A Figura 24 mostra os graficos EIS em fun¢do do tempo para os hibridos
PMMA-silica, B0.025, B0.05 e B0.1, que apresentaram desempenho anticorrosivo semelhante
e 0 mddulo de impedéncia a baixa frequéncia praticamente inalterado ap0s exposicdo em
SCPS2, como detalhado na Tabela 8.
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Figura 24. Gréficos de Nyquist e de Bode do modulo da impedéancia e angulo de fase em funcdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos PMMA-silica preparados com diferentes proporcdes de
iniciador térmico (BPO) imersos em solugdo SCPS2 (pH ~ 8): (a) B0.025 (BPO/MMA= 0,025), (b)
B0.05 (BPO/MMA=0,05) e (c) B0.1 (BPO/MMA=0,1).

Deve ser destacado o excelente desempenho anticorrosivo observado para 0S
revestimentos hibridos PMMA-silica deste trabalho em exposicdo as solucdes de poro de
concreto simulado (SCPS). Criado et al. [47] relatam revestimentos hibridos depositados em
aco carbono obtidos pela combinacédo de diferentes organosilanos precursores, que analisaram
a protecéo anticorrosiva em solugéo sintética carbonatada (pH~8) contendo NaHCO3 5 10* M
e Na2COsz 0,1 M, e como resultado obtiveram valores de modulo de impedéncia da ordem de
100 kQ cm? e durabilidade de 30 dias. Em comparacio aos resultados reportados por Criado et
al. [47] com a fase organica composta de organosilanos MPTS ou MTES, uma melhora

significativa na eficiéncia anticorrosiva é observada para os revestimentos hibridos PMMA-
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silica, que contém em sua fase orgénica o polimero (PMMA) em conjunto com o agente
acoplador (MPTS). Os revestimentos hibridos PMMA-silica sintetizados neste trabalho em
exposicdo a solucdo carbonatada (SCPS2, pH =~ 8) apresentaram uma elevada resisténcia a
corrosdo com mddulo de impedancia de até 150 GQ cm? e durabilidade superior a 100 dias.
Assim, e possivel compreender a importancia da fase orgénica na eficiéncia anticorrosiva dos
revestimentos, em que a adi¢do da fase polimérica (PMMA) estabilizada pelos nanodominios
de silica que atuam como pontos de reticulacdo das cadeias poliméricas para a formacdo de uma
estrutura hibrida densa, com auséncia de poros.

Além disso, é possivel observar que os revestimentos reportados (Tabela 9), de modo
geral, quando expostos a uma solu¢cdo com um pH bésico elevado (pH > 12) tem sua
estabilidade a longo prazo e eficiéncia anticorrosiva prejudicada. Os dados destacam uma
melhoria significativa das propriedades eletroquimicas dos revestimentos relatados neste
trabalho em exposicao a solugdo alcalina (SCPS1, pH = 14), com mddulo de impedancia inicial
de 70 GQ cm? e com valores de 12 kQ cm?, apds 7 dias de imersdo, o que pode representar uma
contribuicdo importante no desenvolvimento de revestimentos eficientes para a protecdo de aco

de reforco em estruturas de concreto.
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Tabela 9. Propriedades de revestimentos anticorrosivos aplicados na protecdo de superficies metalicas.

|Z]
- Espessura  Solugdo, (GQ Cr.nz)’ x
Composicéo Solvente  Substrato (um) oH Tempo de imersédo Ref.
por EIS
(dias)
SCPS1*, ~0,0011
PMMA-silica 13 14 7
(B0.025) SCPS2**, ~9
8 >100
SCPS1*, ~0,5
PMMA-silica Isopropanol Aco 14 14 7 Este
(B0.05) SCPS2**, ~100 trabalho
8 >100
SCPS1*, ~70
PMMA-silica 15 14 7
(B0.1) SCPS2**, ~150
8 >100
MPTS-TEOS, g‘f;iﬂoj
m_'?glfﬂ%ss Etanol Aco ~0.9-1.2  NaCOs 0’%%01 [47]
MTES-TMOS 0’18M’
MPTS-TEOS satiraga de
e | Bl Ae -os1z caom.s % g
MTES-TMOS 12-13
KOH 0,2 M
+ solugdo
. Agua saturada de 0,0001
Ureasilicato destilada HDGS ~2 -24 Ca(OH), + 1 [68]
1% CI,
12,5-13,9
KOH 0,2 M
< + solucéo
Ureasilicato dggraila HDGS - saturada de O’OS 01 [69]
Ca(OH),
13,2
KOH 0,2 M
. " + solucéo
UrffE"(')CSé‘to | ng;a HDGS  2-18  saturadade o,c;c:]m [70]
Ca(OH)z,
13,2

* SCPS1: Ca(OH)2 0,01 M + NaOH 0,1 M + KOH 0,3 M + NaSO4 0,002 M, **SCPS2: NaSO4 0,002 M +
CaCO30,001 M + NaCl 0,014 M, EIS: espectroscopia de impedancia eletroquimica, PMMA: poli(metacrilato
de metila), MPTS: 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, TEOS: tetraetilortossilicato, SCPS: solucéo de poro
de concreto simulado, MTES: metiltrietoxissilano, TMOS: tetrametilortossilicato, HDGS - a¢o galvanizado
a quente.

65



4.1.1 Conclusdes parciais

Revestimentos hibridos PMMA-silica com espessura entre 13-15 um, elevada adeséo ao
substrato de aco de reforco (>13 MPa), homogéneos e ausentes de poros, foram preparados
variando-se a razdo entre o iniciador térmico de polimerizacdo e 0 monémero metacrilato de
metila (BPO/MMA) entre 0,025 — 0,1, utilizando como solvente isopropanol. A analise
estrutural, realizada por espectroscopia no infravermelho, confirmou a formagéo do hibrido
PMMA-silica, identificando os grupos funcionais caracteristicos das bandas de absor¢do de
PMMA e SiO». As analises termogravimétricas mostraram que os hibridos exibem estabilidade
térmica elevada de até 260 °C e uma estrutura polimérica com melhor empacotamento das
cadeias poliméricas e poucos defeitos de polimerizacao, dada pela supressao do primeiro evento
de degradagdo. O aumento da propor¢cdo de BPO/MMA resultou em discreta variacdo nos
valores de angulo de contato e rugosidade da superficie de 0,4 — 2,2 nm. Os resultados
nanoestruturais obtidos por SAXS indicam a presenca de nanodominios de silica distribuidos
de maneira homogénea na matriz polimérica com espagamento médio proximo a 3,0 nm.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo de NaCl 3,5%
e SCPS2 com pH préximos ao neutro, mostraram que revestimentos hibridos PMMA-silica
apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo com modulo de impedéancia a baixa frequéncia
de at¢ 100 GQ cm? em conjunto com elevada durabilidade (> 250 dias), enquanto uma
resisténcia a corrosao semelhante, mas com vida Gtil menor, foi obtida em solugéo de poros de
concreto com pH 14 (SCPS1). As curvas de polarizacdo revelaram densidades de corrente muito
baixas iguais a 2 x 10t A / cm?, cerca de 4 décadas menores em comparagdo com 0 ago nao
revestido, comportamento que é caracteristico de filmes com elevada resisténcia 6hmica e
propriedade de barreira. Todos os resultados sugerem que os revestimentos de PMMA-silica
representam uma alternativa promissora e ambientalmente compativel para protecdo do aco de

reforco.

4.2 Epoxi-silica
Os hibridos epdxi-silica foram primeiramente caracterizados por espectroscopia FTIR,
Figura 25. O aparecimento de bandas de absorcdo em 803 cm™ e 1100 cm™ evidencia a
formagé&o da rede inorganica de silica [71] , no entanto, a presenca de banda na regido de 1100
cm 1 também pode ser atribuida as vibracdes de estiramento das ligagdes C-N-C, ou seja,
aquelas formadas nas reacGes de cura durante a polimerizagdo da fase organica (resina
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epoxi). Desse modo, é dificil determinar a extensdo da reticulacdo da rede inorgénica nos
revestimentos epoxi-silica curados com amina, uma vez que a banda Si-O-Si pode ser
sobreposta pela banda C-N-C.

A contribuicdo da fase organica e a formacdo da rede epoxi pode ser comprovada pela
presenca de bandas de absor¢éo caracteristicas do DGEBA, vibragdes de estiramento C-O-C
do grupo oxirano indicando a abertura dos anéis epoxi na presenca de grupos amina em 936
cm [71], vibrages de estiramentos do grupo éter C-O—C em 1037 cm™ [72,73], vibracdes do
grupo C—C-O—C em 1182 cm™e 1295 cm™ [72], vibra¢6es do C=C no anel aromatico em 1510
cm? e 1610 cm™ [72,73], e vibragOes referentes a estiramentos assimétricos —CHz e -CHzem
2930 cm™ [72].

As vibraces de estiramento de aminas primarias e secundarias em 827 cm, na regido de
3300-3500 cm* sobrepostas a banda de estiramento O-H dos grupos hidroxila, bem como as
vibracdes de estiramento e de ponte de metileno CH2-N em 1460 e 2871 cm™ sdo indicativas
da presenca de DETA e da abertura de o anel oxirano pelo grupo amina.

Um ligeiro aumento da intensidade de bandas referentes as vibracdes de estiramentos do
grupo éter C-O-C com o aumento da propor¢do DETA/DGEBA, dé indicativos de uma maior

conectividade da estrutura entre a resina epdxi e o agente de cura.

67



Epoxi-silica D4.8

Epoxi-silica D3.2

o : .
=
-
= P i
S : - :
= 1
0 Epoxi-silica_D2.4 o
5 : i
2 : A
E 3500 -3300 cm-! / L610 Cm/_l'
2930 cm'! p
o 2871 cm! 1510 cm’*! 4
1460 cm™ 827 cm™!

1295 cm™! ‘ 936 cm™!
1246 cm'! 585 cm™!
1182 cm™\ 1037 cm?!
1100 cm*

L A L S L LA LA L B NI A L B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 25. Espectros de FTIR de hibridos epoxi-silica preparados com diferentes proporcdes de agente
de cura (DETA).

As propriedades térmicas dos hibridos Epoxi-silica foram estudadas por analise
termogravimétrica (TGA). As curvas TG e DTG, apresentadas na Figura 26a, mostram quatro
eventos de degradacdo (Figura 26c), que estdo associados a decomposicao térmica da fase
orgénica e inorganica. O primeiro evento (T1) em torno de 150 °C estd relacionado a
desidratacdo proveniente da eliminacéo de grupos hidroxila por meio de reacdes de desidratacédo
formando ligaces insaturadas na estrutura representada na Figura 27.c. [74], bem como
eliminacdo de moléculas de solvente. O segundo evento (T2) préximo a 370 °C refere-se a cisdo
das ligagcbes C—C e C-O presentes na estrutura [18,74,75], enquanto o terceiro evento (T3) em
~ 320 °C é resultado da quebra das ligacdes mais fortes de N-C [18,74]. Por fim, o ultimo evento
de degradacédo (T4) em ~515 °C, esta relacionado a formacdo de SiO> a partir da perda dos
grupos silandis presentes na estrutura inorganica na forma de espécies SiOx(OH)y parcialmente
condensado [76]. Os eventos Tz e T4 encontram-se suprimidos para as amostras D2.4 e D3.2,
sugerindo a cura incompleta da amostra D4.8 devido ao excesso de DETA. As diferencas na
estabilidade térmica das ligacGes € N-C e C-C é resultado da forca de ligacdo, e também da
formagdo de uma ligacdo dupla (C=C) com maior estabilidade durante o processo de
desidratacdo [77]. Os valores de temperatura para o0s eventos de decomposi¢do térmica dos

hibridos e o percentual de residuos estdo resumidos na Tabela 10.
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Considerando a baixa intensidade dos eventos para T < 300 °C, no caso de amostras
epoxi-silica é mais adequado definir a estabilidade térmica To para uma perda de massa de 10%.
Os resultados mostram que To variou entre 254 °C, para a amostra D2.4, e 328 °C para a D3.2,
que atingiu o valor mais elevado, indicando uma maior estabilidade térmica para o material
(Tabela 10). No caso da amostra D3.2, contendo a propor¢do intermedidria de DETA, a
auséncia do evento Ty é um indicativo de uma estrutura hibrida mais estavel contendo poucos
defeitos.

Apesar da degradacédo dos hibridos epoxi-silica em uma atmosfera oxidante ser complexa
em comparacdo ao PMMA-silica (Figuras 13b e 26b), é possivel observar um deslocamento em
direcdo a altas temperaturas de degradacdo. Os percentuais de residuos em atmosfera de N2 sdo
aproximadamente o dobro dos obtidos em atmosfera de ar (Tabela 10), um indicativo que em
atmosfera inerte ha a presenca de uma grande quantidade de residuo de carbono aromatico (coque)

proveniente da decomposicao parcial da estrutura fenolica de epoxi.
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Figura 26. Curvas de TG e DTG dos hibridos epoxi-silica preparados com diferentes propor¢des de

agente de cura (DETA) (a) Atmosfera inerte (N2), (b) Atmosfera oxidativa de ar, e (¢c) Mecanismo de
decomposicao térmica da estrutura hibrida, em que R representa a ligacdo com a resina epoxi DGEBA.
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Tabela 10. Propriedades e parametros caracteristicos da degradacédo térmica dos hibridos epoxi-silica.

Amostra To T1 T T3 Ta Residuo Toar Residuo
°C) (°C) (C) (C) (C) emN; (°C) emar
Epdxi-
silics. D2.4 254 143 362 413 ; 32 272 17
Epdxi-
silics. D3.2 328 ; 369 418 ; 34 312 17
_Epoxi- 269 207 363 417 513 34 196 14
silica_D4.8

Para obter informagdes sobre a nanoestrutura dos hibridos epoxi-silica foram realizadas
medidas de SAXS, mostradas na Figura 27a. Os perfis SAXS muitos similares para as trés
amostras foram ajustados pelo modelo Guinier-Porod proposto por Hammouda [49], que
permite extrair o raio de giro (Rg) relacionado ao tamanho médio, a variavel de dimensao (s)
referente a forma, e o coeficiente de Porod (o) associado a geometria dos nanodominios
espalhadores de silica (Tabela 11). A partir da analise de SAXS foi observado, para os hibridos
epoxi-silica um coeficiente de Porod entre 2,7 < a < 3,0, indicando a presenca de nanodominios
com estrutura interfacial fractal, e a varidvel de dimensdo com valores entre 0,28 < s < 0,48
aproxima-se de s = 0 indicando a presenca de objetos globulares 3D como esferas. O tamanho
médio dos nanodominios de silica dados pelo Ry proximos a 10 nm, ndo apresentou uma
correlagdo com o aumento da quantidade do agente de cura (DETA), uma vez que a amostra
com a proporcdo intermediéria obteve maior tamanho médio dos dominios de silica de 11,3 nm.

As imagens topograficas de AFM, mostrados na Figura 28c, obtidas em uma area de 2
um?, foram usadas para extrair os valores de rugosidade Rmsentre 0,6 — 1,9 nm, listados na
Tabela 11. E possivel correlacionar a presenca de dominios de silica maiores obtidas por SAXS
e maior rugosidade da superficie obtida por AFM com os resultados de angulo de contato com
agua, que indicou uma maior hidrofobicidade da superficie para o hibrido D3.2 com valor de
87° e rugosidade de 1,9 nm (Tabela 11). A rugosidade diminui para a maior proporgao
DETA/DGEBA, a amostra D4.8 apresenta a superficie mais lisa, resultado em acordo com os
dominios de silica menores obtidos por SAXS. De modo geral, os revestimentos hibridos epoxi-
silica, apresentaram valores de angulo de contato proximos ou superiores a 80°, indicando um
carater da superficie ligeiramente mais hidrofébico comparados com PMMA-silica ou resina

epoxi DGEBA pura de ~70° [78,79], tornando-a menos susceptivel a corroséo.
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Figura 27. (a) Graficos da intensidade de espalhamento SAXS de hibridos preparados com diferentes
proporcdes de agente de cura (DETA) ajustadas de acordo com o modelo de Guinier-Porod (linhas
pretas), (b) Estrutura representativa da distribuicdo dos nanodominios de silica e sua geometria na matriz
epoxidica.

Tabela 11. Propriedades dos hibridos de epoxi-silica: coeficiente de Porod (o), varidvel de dimensédo
para forma (s) e raio de giro (Rg) determinados por SAXS; for¢a de ades@o ao substrato medida pelo
teste de pull-off; rugosidade da superficie (Rms) extraida por AFM angulo de contato com a agua;
espessura do filme obtida por interferometria dptica; percentual de porosidade e densidade obtidos por
picnometria.

Ry Adesdo Rmms Angulode Espessura Porosidade Densidade
Amostra o S

(nm) (MPa) (nm) contato (°) (um) (%) (g/cm?d)

Aco - - - - - 71 - - -
s“i‘;‘i)g'zl , 30 032100 6 17 79 9 38 1,22
s“ig(i)gélz 27 028113 8 19 87 8 3.4 1,21
S“'izcz(i)[()i;lls 29 048 96 16 06 82 15 3.1 1,21
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Os revestimentos hibridos epdxi-silica, depositados em aco de reforgo séo transparentes,
incolores e homogéneos, como € possivel observar na Figura 28a para o0 monolito e substrato
revestido e micrografias dpticas na Figura 28b. Medidas de adesdo, mostraram valores ente 6 -
16 MPa, e variacdo na espessura entre 9 — 15 um, justificada pelo aumento da viscosidade da
solucdo hibrida para a maior quantidade de DETA. O percentual de porosidade dos hibridos
epoxi-silica ndo suportados, obtidos por picnometria de hélio e fluido solido, apresentaram
valores de densidade real entre 1,21 - 1,22 g/cm? (Tabela 10). Os resultados revelaram para os
monolitos uma porosidade residual superior a 3% apd6s o tratamento térmico, que pode
influenciar a eficiéncia anticorrosiva dos hibridos como revestimentos protetores por atuarem

como caminhos de percopplacdo na permeacao dos eletrélitos.

a) Ago de reforco Revestimento hibrido  njo)itg hibrido Epéxi-silica
nao revestido Epéxi-silica
Epoxi-silica Epoéxi-silica
Epoxi-silica I poxisilica
Epoxi-sitica I gi-silica

Epoxi-silica D4.8

200 ym

iésiii 23 nm
0 nm
0 nm

Figura 28. (a) Imagens representativas do aco de reforco ndo revestido e revestido com hibrido epoxi-
silica, e do filme hibrido ndo suportado (monolito), (b) Micrografia Optica dos filmes hibridos
depositados no substrato de aco de reforgo, e (c) Imagem topogréafica 3D de AFM dos revestimentos
depositados em aco de reforco.

73



Medidas de EIS dos revestimentos epoxi-silica depositados em ago de refor¢co foram
realizadas em solucdo de NaCl 3,5% e solugdes de poro de concreto simulado, SCPS1 e SCPS2.
O desempenho anticorrosivo dos revestimentos foi mensurado em termos dos valores de
modulo de impedancia em baixa frequéncia (4 mHz). Os graficos de Bode da Figura 29 para 0s
hibridos epoxi-silica preparados com as diferentes propor¢des de DETA/DGEBA mostram que
o maior valor de modulo de impedancia de ~10 GQcm? apds um dia de imersdo foi alcangado
para a amostra D4.8, pouco superior aos valores obtidos para as amostras D2.4 e D3.2 de ~1
GQ cm? Comparados ao aco de reforco ndo revestido, os revestimentos mostram uma
resisténcia a corrosdo superior em até 6 ordens de grandeza. O grafico do angulo de fase em
funcdo da frequéncia com valores préximos a -90° por mais que 5 décadas de frequéncias,
confirmam o carater capacitivo dos revestimentos no bloqueio das espécies agressivas. No
entanto, a longo prazo os revestimentos apresentam alteracdes na eficiéncia anticorrosiva,
evidenciada pela queda dos valores de médulo de impedancia que pode ser causado pela
presenca de poros detectados por picnometria atuando como caminhos de percolacdo para o
eletrolito. Entretanto, mesmo apos de um periodo de 70 dias, todos 0s revestimentos mostram

resisténcia a corrosdo trés ordens de grandeza maior que aco nao revestido.
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Figura 29. Gréficos de Nyquist e de Bode do modulo da impedéncia e &ngulo de fase em fungdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos epoxi-silica preparados com diferentes proporcdes de agente
de cura (DETA) em funcéo do tempo de imersdo em solugéo de NaCl 3,5%, 25 °C: (a) D2.4, (b) D3.2 e
(c) D4.8.

Os resultados obtidos para 0 desempenho anticorrosivo dos revestimentos nos estagios
iniciais do ambiente simulado do concreto (SCPS1, pH = 14) ¢ apresentado na Figura 30 e
Tabela 12. O revestimento contendo a proporc¢do intermediaria de DETA, D3.2, apresentou
apos 3 h de imersdo, uma resisténcia a corrosao de ~1 GQ cm?, 3 ordens de grandeza maior que
0 acgo, no entanto a eficiéncia protetiva foi reduzida no periodo de 7 dias, consequéncia do
processo de delaminacdo do filme. Os revestimentos contendo a menor e maior proporcéo de
DETA, D2.4 e D4.8, apresentaram ap0s 1 dia de exposi¢cdo uma resisténcia a corrosdo inferior
com valores de modulo de impedancia entre 30-60 MQ cm?. Ap6s 7 dias, a amostra D4.8
apresentou um moédulo de impedancia de ~40 MQ cm?, indicando uma pequena queda em

relacdo ao valor inicial e o carater protetivo do revestimento na solucdo alcalina, enquanto o
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resultado da amostra D3.2, indica que a superficie do aco estava desprotegida e susceptivel a

corroséo.
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Figura 30. Graficos de Nyquist e de Bode do moédulo da impedéancia e angulo de fase em funcdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos epéxi-silica preparados com diferentes proporcdes de agente
de cura (DETA) em funcdo do tempo de imersédo em solucdo SCPS1 (pH = 14), 25 °C: (a) D2.4, (b)

D3.2 e (c) D4.8.

A Figura 31 mostra o comportamento eletroquimico para os hibridos epéxi-silica ap6s

contanto com a SCPS2 contendo ions carbonato (pH = 8), simulando o processo de

carbonatag@o nos poros de concreto. Neste caso, 0 revestimento contendo a menor proporgéo

de DETA, D2.4, apresentou uma baixa resisténcia a corrosdo. O desempenho anticorrosivo foi

significativamente melhorado especialmente para a amostra com a maior proporgéo de DETA,

D4.8, com um moédulo de impedancia a baixa frequéncia de ~2 GQ cm?, com queda de apenas

1 ordem de grandeza apds o periodo de 60 dias.
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Figura 31. Gréficos de Nyquist e de Bode do modulo da impedéancia e angulo de fase em funcdo da
frequéncia para os revestimentos hibridos epoxi-silica preparados com diferentes proporcdes de agente
de cura (DETA) em funcdo do tempo de imersdo em solugdo SCPS2 (pH = 8), 25 °C: (a) D2.4, (b) D3.2
e (c) D4.38.
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Tabela 12. Modulo de impedancia em baixa frequéncia (4 mHz) ap6s 1, 7, 60 e 70 dias de imersdo em
solucdo salina de NaCl 3,5% e solugdes de poro de concreto simulado (SCPS1 e SCPS2) obtidos por
EIS.

Amostra Eletrolito g;’:ﬁ% @;ngc)j gé'gnzg) @;2‘;
Aco NaCl 3,5% 9,2 103 - - -
Aco SCPS1 1,9 108 - - -
Aco SCPS2 1,4 10° - - -
epoxi-silica_D2.4  NaCl 3,5% 1,3 10° 1,9 107 - -
epoxi-silica_D3.2  NaCl 3,5% 1,3 10° 5,3 10’ - -
epoxi-silica_D4.8  NaCl 3,5% 1,0 10% 2,3 108 - -
epoxi-silica_D2.4 SCPS1 3,6 10’ - 1,2 108 -
epoxi-silica_D3.2 SCPS1 6,6 108 - 1,3 108 -
epoxi-silica_D4.8 SCPS1 6,0 10’ - 4,310° -
epoxi-silica_D2.4 SCPS2 2,310’ - - 3,8 10°
epoxi-silica_D3.2 SCPS2 2,0 108 - - 8,2 10°
epoxi-silica_D4.8 SCPS2 1,8 10° - - 3,0108

No contexto da aplicagdo de revestimentos epOxi para 0 aco em ambientes alcalinos,
pesquisas recentes demonstraram o seu carater protetor (Tabela 13). Revestimentos epdxi
contendo HDL (hidréxido duplo lamelar) Mg-Al intercalado com &cido aminobenzdico (PAB)
como inibidor de alta eficiéncia para prote¢do contra corrosdo do aco de reforco foram
estudados por Mei et al. [80] em solucdo alcalina de Ca(OH). contendo NaCl 3,5%. A
formulacdo com 0,5 % de HDL Mg-Al-PAB apresentou espessura de ~50 um, distribuigéo
uniforme das particulas e excelente resisténcia a corrosdo com moédulo de impedéncia de 10
GQ cm? e durabilidade de 70 dias. Cubides et al. [81] incorporou nanotubos de carbono, < 1
%(p/p), aos revestimentos comerciais de epdxi rico em zinco com espessura de ~ 100 um, e
obtiveram uma elevada resisténcia a corrosdo em solucdo alcalina (KOH 0,08 M, NaOH 0,02
M, Ca(OH). 0,001 M e NaCl 0,1 M; pH =13) para a formulagdo contendo 60 %(p/p) com

moédulo de impedancia de 10 GQ cm? e durabilidade de 150 dias.
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Tabela 13. Propriedades de revestimentos anticorrosivos a base de

superficies metélicas em solugdes de poro de concreto simulado.

epoxi aplicados na protecdo de

1Z)i (GQ cm?),
Revestimento  Substrato Espessura Solugo, .Tem'?o de Ref.
(um) pH imersdo por
EIS (dias)
epoxi-silica SCPSL, =07
Aco ~8-12 ] ! Este
il SCPS2, ~2 trabalho
epoxi-silica 14 60
epoxi-HDL Aco 0 Ca(o;');(y: NaCl ~10 0]
Mg-Al PAB  (vergalh&o) o 70
KOH 0,08 M +
epoxi rico em NaOH 0,02M + 10
Zinco + Aco ~100 Ca(OH)2 0,001 M 150 [81]
CNTs + NaCl 0,1 M,
12,87

HDL.: hidréxido duplo lamelar, PAB: acido aminobenzoico, CNTSs: nanotubos de carbono.

Embora os revestimentos hibridos epoxi-silica, assim como os hibridos PMMA-silica,

apresentem sua estabilidade a longo prazo e eficiéncia anticorrosiva alteradas quando expostos

a uma solu¢do com um pH bésico elevado (SCPSI1, pH = 14), os valores do modulo de

impedancia e a durabilidade apresentados para os revestimentos com melhor desempenho em

solucdo salina de NaCl 3,5% e solugéo de poro de concreto simulado (SCPS2) sdo comparaveis

aos melhores revestimentos anticorrosivos com espessura de ~20 um reportados até momento

(Tabela 13 e 14). Os resultados destacam a importancia de um ajuste cuidadoso dos precursores

e condicBes de sintese para obtencdo de revestimentos com elevada barreira anticorrosiva.

Assim, foi possivel obter revestimentos epdxi-silica com uma resisténcia a corroséo de até 10

GQ cm? e durabilidade de mais de 2 meses.
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Tabela 14. Propriedades de revestimentos anticorrosivos a base de epdxi aplicados na protecdo de
superficies metélicas.

1Zif (GQ cm?),
Revestimento Substrato Espessura Solugéo 'TemEJo de Ref.
(um) imersao por
EIS (dias)
fe ~ 10 Este
- ~8 . 0
epoxi-silica Aco 8-12 NaCl 3,5 % 70 trabalho
epoxi-polisiloxano 5
(APTES/APTMS/ Mg AZ31 12 NaCl 0,05M 28 [22]
GPTMS/TMSPh)
epoxi-APTES Mg AZ31 ~14 NaCl 3,5 % é(l) [42]
epoxi-APTES- 14 0 90
scido salicilico Mg puro 13-17  NaCl 3,5% 35 [82]
epoxi-GPTMS- Y 0 ~1
TEOS Aco 2-7 NaCl 3,5 % 42 [18]
epoxi-APTES- 5 NaCl 0,05M ~10
CeO, Mg AZ31 10 29 [44]

APTES: 3-Aminopropiltrietoxisilano, APTMS: aminopropiltrimetoxisilano, GTPMS: (3-
glicidoxipropil) trimetoxisilano, TMSPh: tris (trimetilsilil) fosfato, TEOS: tetraetoxisilano.

4.2.1 Conclusdes parciais

Hibridos epoxi-silica foram desenvolvidos para aplicagdo como revestimento de protecao
para o aco de reforco, variando a proporcdo molar entre o agente de cura (DETA) e a resina
polimérica de epdxi (DGEBA). Em uma investigacdo estrutural, por espectroscopia de
infravermelho, verificou-se a presenca de bandas de absorcdo caracteristicas de grupos
funcionais do epdxi e agente de cura, bem como a formacao da rede de silica e cura da resina.
A estrutura hibrida é composta por nanodominios de silica com rugosidade fractal da interface
com a matriz polimérica e tamanho medio de aproximadamente 10 nm. Os revestimentos
produzidos sdo homogéneos, transparentes, ligeiramente hidrofobicos, com boa adesdo ao
substrato de aco de reforco (>8 MPa), espessuras entre 8 e 12 um, valores de rugosidade da
superficie de 0,6 - 1,9 nm, e estabilidade térmica de até 328° C. A propor¢do DETA/DGEBA
igual a 3.2 e 4.8 resultaram, de um modo geral, em uma barreira protetora com alta resisténcia

a corrosao em todas as soluc@es estudadas com durabilidade de varias semanas.
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4.3 Revestimentos hibridos PMMA-silica em vergalhdes de aco de reforco

A partir dos promissores resultados para os revestimentos hibridos PMMA-silica
depositados nos substratos de ago de reforco, a composi¢cdo com a proporcao intermediaria de
iniciador térmico (BPO), B0.05 foi escolhida para o estudo e aplicagdo na superficie
tridimensional das barras de ago de reforgo.

Nessa etapa, a principal dificuldade foi conseguir barras que néo estivessem sido expostas
em algum momento, da producdo até o transporte aos distribuidores, a condi¢des adversas como
humidade, chuva, poeira, sujeira, entre outros. Estes fatores tornam a superficie do acgo
susceptivel a corrosdo. As barras foram selecionadas e inspecionadas cuidadosamente com 0
auxilio de lupas para evitar superficies com corrosdo. Devido a complexidade da superficie 3D
das barras véarios parametros foram variados (Figura 32) para obtencdo de revestimentos
hibridos com alta eficiéncia anticorrosiva, como velocidade de deposi¢do do filme por dip-
coating e consequentemente a espessura; aplicacao de pré-tratamentos acidos para remocéo das
sujeiras e Oxidos presentes na superficie; adicdo de aditivos como litio e cério, para fornecer

aos revestimentos propriedade de auto-cura (self-healing).

PMMA-silica_B0.05

4

[ Velocidade de deposicio ] [ Tratamento acido ] [ Aditivos ]

[ 7 cm min'! ] [ Acido nitrico + acido fosforico ] [ Sem adicao ]

[ 14 cm min! ] i Fosfato trisédico -+ carbonato B [ Cério ]
de sodio/ iodeto de potassio +

[ 28 cm min’! ] | acido fosforico ) [ Litio ]

Acido sulfarico + acido
cloridrico + cloreto de ferro
(IIT)/ 4cido citrico + citrato de

\ sodio Y.

Figura 32. Pardmetros variados para o hibrido PMMA-silica_B0.05. Os parametros em verde foram os
que resultaram em revestimentos com melhor eficiéncia anticorrosiva.

As micrografias para o aco de reforco ndo revestido na Figura 33 evidenciam a presenca

de uma superficie rugosa e em alguns pontos com produtos de corrosdo com coloragao
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alaranjada, caracteristica de dxidos e hidroxidos de ferro. Com isso, tendo em vista que mesmo
apos a inspecdo as barras apresentavam produtos de corrosdo na superficie, e ndo sendo possivel
a aplicacdo de tratamentos abrasivos com lixas iguais aos substratos planos, as barras foram
tratadas quimicamente. Assim, foram submetidas a um tratamento contendo &cido nitrico e
acido fosforico para aco carbono de acordo com a norma ASTM D2651-01, que aborda o
preparo de superficies metélicas para aplicacdo de revestimentos. A velocidade de deposi¢do
(velocidade da remocéo) intermediaria de 14 cm min™ foi escolhida e revestimentos com
espessura de ~10 um foram depositados. A espessura dos revestimentos depende da variacédo
da velocidade de deposicdo, para o valor inferior de 7 cm min foram obtidos revestimentos
com espessura de ~3 pum e baixa eficiéncia anticorrosiva. Para deposi¢do com 28 cm min™, os
revestimentos obtidos apresentaram elevada espessura (~20 pm), mas ap6s o tratamento
térmico se formaram rachaduras e trincas associadas ao estresse interno formado na secagem
da estrutura hibrida, que ndo sdo adequadas para revestimentos anticorrosivos e atuam como
caminhos para penetracdo dos eletrélitos. Os revestimentos obtidos contendo aditivos néo
proporcionaram uma cobertura uniforme da superficie 3D do aco de reforco. Portanto, 0s

resultados apresentados referem-se as condicdes destacadas em verde na Figura 32.

Figura 33. Micrografias Opticas do ago de reforgo antes do tratamento acido.
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Apds o tratamento acido para decapagem quimica, as micrografias para o aco de reforco
mostram que foram removidos os 0xidos provenientes do processo de corrosdo e incrustacoes
superficiais. Além disso, a decapagem quimica prepara a superficie metalica que sera revestida,
proporcionando uma rugosidade a superficie, de forma controlada, que é importante para a
ancoragem do revestimento. A presenca de 6xidos e hidroxidos de ferro em alguns pontos ainda
é visivel e da indicativos de que o0 processo de corrosao ndo é somente superficial (Figura 34).
Além disso, 0 acumulo de produtos de corrosdo na interface com o revestimento pode resultar
em falhas estruturais na deposic¢do e na adesdo do filme hibrido, influenciando a eficiéncia
anticorrosiva dos revestimentos. As barras ndo revestidas e revestidas, estio mostradas na

Figura 35.

Figura 34. Micrografias Opticas do ago de reforgo apds o tratamento &cido.
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~ . Aco de reforco revestido apos
Ac¢o de reforg¢o nio revestido ¢ ¢ .y !
tratamento acido

Figura 35. Aco de reforgo ndo revestido e revestido com o hibrido PMMA-silica_B0.05.

As barras revestidas com o hibrido PMMA-silica bar_B0.05, com velocidade de
deposicdo de 14 cm min? e aplicagdo de pré-tratamento &cido (acido nitrico + fosforico),
tiveram sua eficiéncia anticorrosiva avaliadas por EIS, na solucdo salina de NaCl 3,5% e
solugdes de poro de concreto simulado (SCPS1 e SCPS2), apresentadas na Figura 36.

Os graficos de Bode do modulo da impedancia mostrados da Figura 36a para o hibrido
bar_B0.05 mostram que o maior valor de mdédulo de impedancia a baixa frequéncia de ~3 GQ
cm? foi alcancado ap6s 4 h de exposicio em solucio salina de NaCl 3,5%, e quando comparado
ao aco de reforco ndo revestido indica uma resisténcia a corrosdo superior em até 6 ordens de
grandeza. No entanto, a longo da imerséo de 7 dias os revestimentos apresentam alteragfes na
eficiéncia anticorrosiva, evidenciada pela queda dos valores de médulo de impedancia. Isso
pode ser um indicativo da presenca de defeitos na superficie do a¢o, identificados inicialmente
nas micrografias dpticas, atuando como caminhos de percolacdo para o eletrolito. Apds o
periodo de 7 dias, o revestimento depositado na barra apresentou um moédulo de impedancia de
~0,4 MQcm? indicando uma resisténcia a corrosio superior por cerca de 4 ordens de grandeza
em relacdo ao aco nao revestido.

O desempenho anticorrosivo do revestimento também foi avaliado nos estagios iniciais
do ambiente simulado do concreto (SCPS1, pH ~ 14), Figura 36b. O revestimento B0.05
apresentou apds 4 h de imersio, uma resisténcia a corrosio de ~90 MQ cm?, 2 ordens de
grandeza maior que 0 a¢o, no entanto, a eficiéncia protetiva foi reduzida no periodo de 7 dias,
consequéncia do processo de delaminacdo do filme também observado para os revestimentos
depositados nos substratos planos de ago de reforco. Apés 7 dias, a amostra apresentou um

médulo de impedancia de ~0.6 MQ cm? inferior ao aco n&o revestido, indicando que o carater
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protetivo do revestimento na solucdo alcalina foi comprometido e a superficie do ago estava
desprotegida e susceptivel a corroséo.

O desempenho eletroquimico para o hibrido PMMA-silica_B0.05 ap6s contanto com a
solugcdo SCPS2 contendo ions carbonato (pH ~ 8), simulando o processo de carbonatacdo nos
poros de concreto, € apresentado na Figura 36¢. Neste caso, 0 revestimento apresentou uma
resisténcia inicial a corrosdo semelhante a obtida em solugdo salina, com um modulo de
impedancia de ~3 GQ cm?. O desempenho anticorrosivo apés 7 dias é superior ao aco em 1

ordem de grandeza com valor de modulo de impedancia de ~2 MQ cm?.

*  Ago * Ago *  Ago
a) , o 5605 bar 4w D) O B0.0S bar 4h ¢) \ o B0.0S bar 4h
9] 0O B0.05 bar 1d 9 O B0.05_bar 1d 9] O B0.05_bar_l1d
10 <4 B0.05 bar 3d 10 4 B0.0S bar 3d 10 4 B0.0S bar 3d
1 B0.05_bar_7d ) B0.05 bar 7d B0.05 bar 7d

B0.05 bar 14d «f B0.05 bar 14d

Z| Q cm’)
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10" 100 1

10710
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 36. Gréficos de Bode do médulo da impedéncia em funcéo da frequéncia para os revestimentos
hibridos PMMA-silica com a propor¢do BPO/PMMA = 0,05 depositados sob as barras de ago de reforco
em funcdo do tempo de imersdo (a) em solucdo salina de NaCl 3,5%, (b) solucdo poro de concreto
simulado SCPS1 (pH =~ 14), e (c) solucéo poro de concreto simulado SCPS2 (pH =~ 8).

Os hibridos PMMA-silica apresentam sua estabilidade e eficiéncia anticorrosiva alteradas
apos 7 dias quando expostos as diferentes solucdes estudadas, no entanto na avaliacdo dos
resultados, é necessario considerar a complexidade da superficie escolhida para a deposi¢do
tanto em relacdo ao seu perfil (tor¢des, rugosidade e ranhuras) quanto em relacéo a presenca de
impurezas (6xidos e hidréxidos de ferro) que podem comprometer significativamente o
desempenho anticorrosivo dos revestimentos. Apesar disso, os resultados demonstram que 0s
revestimentos apresentam um excelente desempenho anticorrosivo inicial quando depositados

em superficies 3D assim como observado para os substratos planos de aco de reforgo.
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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 madulo 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 impedéancia 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 apos 4 h de imersdo indicam uma excelente resisténcia a corrosao 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 o método de deposicdo, dip-coating. A superficie do aco de refor¢o apresenta
complicacdes para a deposicao dos revestimentos tanto em relagdo ao seu perfil como torgdes,
rugosidade e ranhuras, quanto em relacdo a presenca de impurezas de 6xidos 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.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Outras técnicas podem ser aplicadas para melhor elucidacéo e caracterizacdo estrutural
aprofundada da estrutura hibrida PMMA-silica e epoxi-silica, e na compreensdo da influéncia
do solvente, como Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS) e Ressonancia
de magnética nuclear (RMN). Em relacdo aos hibridos epéxi-silica, ainda poderia ser explorado
as condicdes de sintese e proporcdo dos reagentes, em conjunto também com o uso de solventes
compativeis ambientalmente para a substituicdo do tetrahidrofurano (THF). Acura dos
polimeros por radiacdo UV e posteriormente a aplicacdo de formulagBes otimizadas nas
superficies 3D do ac¢o de reforco complementariam o estudo

Estudo das propriedades mecénicas dos revestimentos em superficies tridimensionais, e
em especifico para o0 aco de reforgo, estudos eletroquimicos em corpos de prova inseridos no

concreto.
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Para ambos 0s materiais, propriedades como resisténcia a radiacdo UV podem ser estudas,
acompanhando possiveis alteracBes nas amostras expostas a radiacdo por técnicas como
espectroscopia na regido de UV-visivel, espectroscopia na regido do infravermelho e XPS.

Estudos de revestimentos PMMA-silica e epoxi-silica em superficies 2D previamente
tratadas com acido podem ser realizados para melhor entendimento da influéncia do preparo da
superficie na eficiéncia anticorrosiva do revestimento.

Novas rotas sintéticas podem ser exploradas otimizando o tempo e 0 processo de sintese,
como o uso de fotoiniciadores, e metodologias de aplicagdo, como spray-coating, método mais

indicado para revestimento de superficies tridimensionais.
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