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"Uma coisa que aprendi nessa longa vida:

toda a nossa ciéncia, comparada a realidade, € primitiva e
inocente; e ainda assim, € a coisa mais valiosa que temos."
(Albert Einstein)



RESUMO

Um dos métodos mais utilizados para protecdo de superficies metdlicas contra meios
corrosivos € a implementagdo de revestimentos proporcionando prote¢do passiva. Para a
obtenc¢do desses a combinagdo de componentes organicos e inorganicos demonstra-se vanta-
josa. O sol-gel é, atualmente, a tecnologia mais adequada para sintese desses revestimentos
por ser classificada como tecnologia “verde”, possuir baixo custo e permitir a obtencdo de
materiais com alta homogeneidade, pureza e propriedades bem definidas, e muito t€m sido
reportado na literatura sobre seu uso. No entanto, apenas uma prote¢do passiva nao € o
suficiente para um alto desempenho dos revestimentos. Dessa forma, € proposto o uso de
revestimentos auto-regenerativos através do uso de inibidores de corrosao como o cério, que

tem se destacando por conferir prote¢do contra corrosdao compardvel aos cromatos.

Neste trabalho, foi realizada uma revisdo bibliogréfica sobre o uso de revestimentos hi-
bridos sintetizados via sol-gel com efeito auto-regenerativo proporcionado pelo uso de cério
como inibidor de corrosio e seu desempenho frente a processos corrosivos. E indiscutivel
que as recentes e futuras pesquisas para aplicacdo de revestimentos contra corrosdo em su-
perficies metdlicas destinam-se ao uso de precursores e reagentes mais ecolégicos, portanto,
o processamento de revestimentos hibridos via sol-gel, atualmente, consiste na tecnologia de
sintese mais adequada. Apesar do uso do cério como inibidor de corrosdao em revestimentos
hibridos organicos-inorganicos ser relatado desde 2002, na literatura ndo hd uma grande va-
riedade de estudos investigando seu uso quando a sintese do revestimento € via sol-gel. No
que diz respeito ao seu uso a fim de proporcionar propriedades auto-regenerativas, verifica-
se uma perda da eficiéncia de sua adicdo direta nos revestimentos € o uso de microcdpsulas
para abrigar esses inibidores mostra-se uma excelente alternativa. Contudo, apesar de bas-
tante promissora, muito pouco tem sido relatado sobre seu uso microencapsulado na protecdo

de materiais metdlicos contra processos corrosivos.

Palavras-chave: Microencapsulamento, Microcapsulas, Sol-gel, Inibidor de Corrosao,

Corrosao, Cério.
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ABSTRACT

One of the most used methods to protect surfaces against corrosive environment is the
implementation of coatings that provide passive protection. To obtain these, the combination
of organic and inorganic components proves to be advantageous. Currently, sol-gel is the
most suitable technology for the synthesis of these coatings because it’s classified as a green
technology, has low cost and allows obtaining materials with high homogeneity, purity and
well-defined properties, and much has been reported in the literature about its use. However,
only a passive protection isn’t enough for a high performance of the coatings. Thus, it’s
proposed the use of self-healing coatings through the use of corrosion inhibitors such as

cerium, which has stood out for providing corrosion protection comparable to chromates.

In this work, a literature review was carried out on the use of hybrid coatings synthesized
via sol-gel with self-regenerative effect provided by the use of cerium as a corrosion inhibitor
and its performance against corrosive processes. It’s unquestionable that recent and future
research for the application of corrosion coatings on metallic surfaces is aimed at the use
of more ecological precursors and reagents, therefore, the processing of hybrid coatings via
sol-gel, currently, is the most appropriate synthesis technology. Although the use of cerium
as a corrosion inhibitor in hybrid organic-inorganic coatings has been reported since 2002,
in the literature there isn’t a wide range of studies investigating its use when the coating
is synthesized by the sol-gel method. Regarding its use to confer self-healing properties,
there is a loss of efficiency of its direct addition on coatings and the use of inhibitors inside
microcapsules is an excellent alternative. However, despite being very promising, very little
has been reported about its microencapsulated use in the protection of metallic materials

against corrosive processes.

Keywords: Microencapsulation, Microcapsules, Sol-gel, Corrosion Inhibitor, Corro-
sion, Cerium.
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Capitulo 1

Introducao

Os metais sao elementos aplicados em diversos segmentos como, por exemplo, nas indus-
trias quimica, petrolifera, naval, metalirgica, de construcao civil, automobilistica, nos meios
de transportes e de comunicacao, sistemas de climatizacdo e medicina. Em decorréncia do
meio ao qual estdo expostos hd, em sua grande maioria, a incidéncia de corrosdo nesses
elementos. Esse processo resulta em alteragdes indesejaveis como desgaste e modificagdes
quimicas e estruturais, os quais geram problemas como perda de efici€éncia, contaminacao,

interrupcao de servicos e acidentes [[1} 2]].

Considerando todos os setores produtivos, estima-se que 0s custos com a corrosao no
Brasil sejam em torno de 3,5% a 4% do PIB anual. Uma vez que o PIB de 2021 foi de R$ 8,7
trilhdes (IBGE) [3], houve um custo de aproximadamente 305 bilhdes com a corrosdo neste
periodo. Sendo assim, somando o impacto financeiro aos danos ambientais causados pelas
industrias e aos acidentes que podem gerar danos pessoais irrepardveis, é imprescindivel o
controle da corrosdo, aumentando a durabilidade e resisténcia do material a esse processo,

visto que ele ndo pode ser totalmente impedido.

Objetivando proteger contra corrosao e estender a vida util de muitas estruturas metélicas
em ambientes corrosivos as medidas mais utilizadas sdo: emprego de inibidores de corrosao,
modifica¢des de processo, emprego de revestimentos protetores metdlicos e ndo-metélicos,
protecdo catddica e protecdo anddica [1, 4]. Dentre os citados, a aplicagdo de revestimentos
¢ um dos métodos mais indicados para proteger o metal do ambiente externo [5]. Nesses
o mecanismo de barreira € o principal método de protecdo sendo que essa ocorre de forma
passiva [[1] e seu tempo de prote¢do depende do seu mecanismo de a¢do, do tipo de natureza
quimica, das for¢as de coesdo e adesdo, da sua espessura e da permeabilidade da sua pelicula
a passagem do eletrlito [6]. No entanto, quando hd uma degradacdo do revestimento, que
pode ocorrer como consequéncia de efeitos externos como radiacdo UV, temperatura e acao
mecanica (arranhdes ou rachaduras), causando sua ruptura, inicia-se O processo Corrosivo

devido ao contato do eletrélito com a superficie metdlica [1, 5.

A implementagdo de filmes protetores nas superficies dos materiais € um dos tipos de



revestimentos mais utilizados [4]. Para a obten¢do desses € vantajoso combinar componen-
tes organico e inorganico, produzindo novos materiais conhecidos como hibridos organo-
inorganicos [7, 18], visto que essa jun¢do permite combinar as propriedades fisico-quimicas

inerentes a seus constituintes [8]].

Nos anos 80 o conceito de nanocompositos hibridos organico-inorganicos explodiu [9]
e a fim de obter materiais com esses componentes dispersos em nivel molecular ou nano-
métrico o método sol-gel de sintese foi fundamental [7, 8, 9]. Ele possui diversas vantagens
comparado a outros métodos para producio de revestimentos hibridos. E classificado como
tecnologia “verde” (revestimento ecoldgico) [10], ocorre em temperaturas proximas a ambi-
ente e isso economiza energia, além de minimizar a polui¢do do ar, a degradagdo térmica dos
materiais e permitir o controle microestrutural proporcionando a obtencao de materiais com
alta homogeneidade, pureza e propriedades bem definidas [[11} [12]. Portanto, a sintese em
baixas temperaturas resulta no controle microestrutural, possibilitando obter propriedades
quimicas, térmicas, mecanicas e elétricas especificas e incorporar materiais, principalmente
organicos. Além disso, podem ser obtidos por esse método materiais com alta porosidade
e drea superficial especifica permitindo a incorporacio de substancias, como inibidores de

corrosao [10].

Normalmente, o sol-gel envolve precursores de silano como material de origem. Esses
agem como um revestimento de barreira devido a formagdo de uma rede densa —Si—O-Si—
inibindo o inicio do processo corrosivo. Todavia, como citado anteriormente, caso haja
um defeito danificando essa protec@o o revestimento nio consegue interromper a corrosao
localizada. Portanto, faz-se necessdrio a concepcao de um filme que possua uma maior
eficacia [[13]].

Como alternativa, uma tecnologia que vém sendo bastante explorada é o uso de re-
vestimentos auto-regenerativos [[10} (14} [15 [16]]. Objetivando conferir esse efeito, estu-
dos foram realizados incorporando diferentes inibidores de corrosdo na matriz sol-gel a
fim de majorar a efici€éncia dos filmes na preven¢do de corrosdo de superficies metdlicas
(13} 117, 18, (19} 20, 21]. Entre os inibidores utilizados, o cério vem se destacando por con-
ferir protecdo contra corrosdo comparavel aos cromatos e devido ao seu mecanismo de pro-
tecdo baseado na precipitagdo de hidréxidos que dificultam a difusao de espécies corrosivas
[17, 22], e a microencapsulagdo vém se mostrado uma alternativa interessante pois permite
que os filmes utilizados adquiram caracteristicas de autorreparagdo (self-healing) por meio

do uso de inibidores de corrosdo de maneira mais eficiente [22, 23] 24].

Portanto, o presente trabalho objetiva investigar sobre a protecao de superficies metdlicas
contra meio corrosivo oferecida por revestimentos hibridos sintetizados via sol-gel contendo
ions de cério como inibidor de corrosdo e comparar o efeito de sua adi¢do no revestimento

de forma direta ou contido em microcdpsulas.



Capitulo 2
Corrosao: Uma Revisao

A corrosdo € a deterioracdo de um material por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada ou ndo a esfor¢cos mecanicos. Nos metais, esse € um processo espontaneo
na maior parte dos casos e ocorre quando esses elementos reagem com substiancias ndo

metélicas transformando-os em compostos semelhantes aos encontrados na natureza [1]].

Ao ser oxidado, o metal cede elétrons (agente redutor) a uma substancia oxidante que
existe no meio corrosivo (agente oxidante). Para que haja oxidacdo do metal € necessdrio
que ele possua um potencial de reducdo menor que o do material posto em contato com ele,

quanto maior for a diferenga de potencial mais reativo € o processo [/1].

A corrosdo eletroquimica é o processo mais frequente na natureza e ocorre devido a
reacdes quimicas que compreendem a transferéncia de elétrons por meio de de um eletrélito
que envolve dreas anddicas e catddicas simultaneamente, gerando corrente elétrica, ou seja,
formando uma pilha de corrosdo eletroquimica [1, 25]. Na Figura € possivel observar

como funciona uma pilha de corrosdo eletroquimica esquematicamente.

Elétrons

>

~ 4+
Anodo Corrente Catodo

Convencional

Eletrélito

Figura 2.1: Esquema de uma pilha eletroquimica, destacando os quatro elementos funda-
mentais. Fonte: Elaboragao propria a partir de [25]].

No anodo da pilha de corrosao ocorrem as reagdes de oxidagdo. Responsavel pelo des-
gaste do material € a de passagem do metal da forma reduzida para a idnica. Na drea catédica

ocorrem as reacdes de reducdo. Essas reagdes ocorrem com fons do meio corrosivo ou, even-



tualmente, com fons metélicos da solugdo [25].

Ademais, na corrosdo quimica, sdo realizadas reacdes quimicas diretas entre o material
e 0 meio corrosivo, ndo havendo geracdo de corrente elétrica. Esses processos sao mais

frequentes em ambientes industriais [25].

A velocidade do processo corrosivo € influenciada pela aeracdo do meio corrosivo, pH
de eletrdlito, temperatura e sais dissolvidos [25] e do ponto de vista da engenharia, para
um dominio efetivo das reagdes envolvidas nos processos corrosivos tanto a corrosao quanto
seu controle devem ser estudados em conjunto pois o préprio mecanismo da corrosdao pode

sugerir alguns modos de combate ao processo corrosivo. Ele pode ser classificado quanto

(]

* morfologia: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme (pite), intergranular (intercris-
talina), intragranular (transgranular, transcristalina), filiforme, por esfoliacdo grafitica,

dezincificacdo, em torno de corddo de solda e empolamento pelo hidrogénio;

* causas ou mecanismos: aeracdo diferencial, eletrolitica ou por correntes de fuga, gal-
vanica, associada a solicitacdes mecanicas (corrosiao sob tensdo fraturante), em torno
de corddo de solda, seletiva (grafitica e dezincificagdo), empolamento ou fragilizacdo
pelo hidrogénio;

* fatores mecanicos: sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

* meio corrosivo: atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, dgua do mar,

sais fundidos, etc.;

* localizacdo do ataque: por pite, uniforme, intergranular, transgranular, etc.

No que diz respeito ao uso de revestimentos o uso de inibidores de corrosao mostra-se
bastante relevante [5) 26]. Esses sdo substancias ou misturas de substancias que, em con-
di¢des apropriadas, no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosdo. Podem ser clas-
sificados quanto a sua composi¢do e comportamento. Quanto a composicao eles podem ser
de natureza organica ou inorganica e quanto ao seu comportamento podem ser inibidores
oxidantes, ndo-oxidantes, anddicos, catédicos ou de adsor¢do [1, 26]. Sua adicao aos fil-
mes silanos € capaz de transformar as propriedades da camada barreira consequentemente

melhorando seu desempenho anticorrosivo [27].



Capitulo 3

Conceitos Gerais do Processamento
Sol-Gel

Sol-gel é a abreviacdo de solution-gelling (solugdo de gelificagdo) [28]. Em 1845, os
primeiros géis de silica foram sintetizados por M. Ebelmen em “Manufacture de Céramiques
de Sevres” na Franca. Em seguida, o uso do sol-gel aumentou drasticamente durante os anos

Supercritical
drying

e tem sido amplamente utilizado [29].

u('nndense!inn w Gelation
- 00,

o 0g0
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., - LAl L. '
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Nerogel Dense ceramic
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[ EE ! ! EE ] Fibers . ‘

Dense thin film
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Figura 3.1: Esquema do processamento sol-gel. Fonte: Adaptado de [30].

Sol é uma suspensdo coloidal estavel de particulas s6lidas (Inm a 1pm) suspensas em
movimento browniano dentro de uma matriz fluida [31]. Pode ser produzido a partir de
precursores inorganicos ou organicos e pode constituir em particulas densas de 6xido de
aglomerados poliméricos. Sua quimica € baseada na hidrdlise seguida por rea¢des de poli-
condensacéo desses precursores [11]. O sol é desestabilizado por mudangas de temperatura

e pH, por exemplo, transformando-se por meio de um processo denominado gelificacdo em



uma rede sélida interconectada tridimensionalmente que se expande de forma estdvel ao
longo do meio liquido. Essa rede € chamada de gel [11, [29].

A Figura [3.1] aborda as principais etapas do processamento sol-gel: hidrélise, conden-
sacdo, gelificagdo e secagem; os produtos resultantes mostram o quao multifacetado € esse
método. No campo de estudo dos materiais autorreparaveis, a reacdo sol-gel vem sendo uti-
lizada para preparar microcdpsulas com casca de silica devido a esta matéria-prima cerdmica
possuir boas propriedades de barreira, mantendo a atividade quimica do agente de reparo
[32].

3.1 Reacoes de Hidrolise e Condensacao

Os precursores mais comuns desse processo sdo solucdes aquosas de silicatos e alcoxi-
dos de silicio porque sdo hidrolisados rapidamente [33) 34]. Essas reagdes sao geralmente
descritas como:

Hidrdlise:
= Si-OR + H,O — = Si-OH + ROH
Condensagao:
Si-OH + HO-Si = — = Si-O-Si = + H,0 condensagao de dgua
= Si-OR + HO-Si = — = Si-O-Si = + condensagdo de dlcool ROH

em que R € um grupo alquil C,Hg, 4 [[L1].

A hidrdlise ocorre pelo ataque nucleofilico do oxigénio contido na dgua sobre grupos
alcoxido de metal, fornecendo grupos de hidréxido de metal. A condensacdo comeca antes
que a hidrdlise seja concluida, na maioria das condi¢des. A hidrdlise substitui os grupos
alcoxido OR por grupos hidroxila OH e as reagdes de condensagdo subsequentes convertem
os grupos silanol em liga¢des de siloxano (Si-O-Si) e também fornece dlcool ou d4gua como
subprodutos [11]. Para obter um gel estavel, o nimero de ligacdes de siloxano deve ser
maximizado e, consequentemente, o nimero de grupos silanol e alcoxo (Si-OR) deve ser
minimizado [34]].

Os grupos Si-OR dos alcoxidos de silicio devem primeiro ser hidrolisados antes das
reacOes de condensagdo, pois sdo necessarios grupos Si-OH para que essas reacoes iniciem.
Além disso, a 4gua e muitos alcoxissilanos sdo imisciveis, portanto, solventes como o dlcool

sdo frequentemente usados como agente de homogeneizacdo. No entanto, os géis podem ser



preparados a partir de misturas de alc6xido de silicio-dgua sem adi¢ao de solvente, uma vez
que o dlcool liberado pelas reacdes de hidrdlise € suficiente para homogeneizar o sistema

inicialmente separado por fases [11,34].

Os fatores que influenciam a cinética e o equilibrio da hidrdlise e condensacao dos silanos
em solu¢des incluem os grupos de fungdo organo, a concentracdo de silano e dgua, o pH da
solugdo, a temperatura e o envelhecimento da solucdo [34,135]]. O pH da solucao € o principal
fator que governa a estabilidade dos silanos em solugdes aquosas, pois as reacdes de hidrdlise
e condensacdo sao catalisadas por dcidos ou bases [12,136]]. Em condicdes dcidas ou bdsicas,
as taxas de reacoes de hidrdlise e condensagdo sdo altas, enquanto que em pH neutro ou

préximo, elas sdo lentas [37].

Embora 4cidos e bases sejam catalisadores, esses dois processos tém diferentes depen-
déncias de pH. Da Figura [3.2] pode-se observar que em pH 4 a solu¢@o apresenta alta taxa
de hidrélise e menor taxa de condensacdo. Em condic¢des 4cidas, ou seja, a um pH abaixo
do ponto de carga zero (PZC), as espécies siliciosas sdo carregadas positivamente e a taxa
de reacdo da condensacdo € proporcional a concentragdo de H catalisado, proporcionando
uma alta taxa de hidrélise com gelificacao lenta (PZC de espécies contendo Si-OH est4 entre
pH 1,5 e 4,5). Aumentar o pH acima do PZC significa que as espécies tém carga negativa e
as reacoes sao catalisadas por OH. Em pH intermedidrio, a taxa de condensac@o da reacao é
proporcional a concentracdo de OH™ e em pH > 5 as espécies hidrolisadas sao imediatamente

consumidas por causa da condensa¢do mais rapida [34][37].
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Figura 3.2: Efeito do pH na hidrélise e raios de condensaciao de um silano tipico. Fonte:
Adaptado de [37].

3.2 Gelificacao

As particulas formadas na hidrélise sdo agrupadas pelo processo de condensagdo na
forma de aglomerados (formados a partir das reacdes de reticulacio) [38], que eventualmente
colidem repetidamente e se unem em um gel [11,134]]. A formacao de novas reticulagdes pro-
duz encolhimento (sinérese) e aumenta o médulo e a viscosidade do gel [39].



A medida que as particulas de sol se agregam e condensam, pode-se notar um lento
aumento na viscosidade. Assim, quando a viscosidade comeg¢a a aumentar rapidamente e
ocorre a solidificacdo, a transi¢do sol-gel (ponto de gel) é atingida. Forma-se uma rede
continua e obtém-se um corpo de gel elastico com forma estdvel [34,40]. Além desse ponto,
a quantidade de gel aumenta as custas da porcao restante do sol 2 medida que mais e mais

aglomerados no sol sdo reticuladas ao gel [38].
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Figura 3.3: Desenvolvimento estrutural de géis de silica. Fonte: Adaptado de [40].

A Figura [3.3] mostra esquematicamente o desenvolvimento estrutural de géis de silica
a partir de precursores moleculares [34]. Na solu¢do 4cida (1) as particulas se agregam
em redes tridimensionais e formam géis. Na solu¢do bésica (2) as particulas crescem em

tamanho com diminui¢ao em nimero [40]].

Por defini¢do, uma solugdo de sol estdvel (dire¢do 2) consiste em mondmeros hidrolisa-
dos com baixa taxa de condensacdo. Enquanto que um gel imido (direcdo 1) consiste em
uma rede sélida continua da condensacao de mondmeros, cujos poros contém uma fase li-
quida (a sol). Como pequenas particulas oligoméricas sao formadas no estigio inicial das
reacoes sol-gel, depende das condi¢Oes experimentais se essas particulas se agregam ao atin-
gir um determinado tamanho ou continuam a crescer, se as particulas permanecem suspensas
em solucdo (ou seja, formar um sol estavel) ou se agregam para formar uma rede tridimensi-

onal (ou seja, um gel umido) [[11} 34]].



3.3 Envelhecimento e Secagem

As reacdes quimicas que levam a formacao da rede ndo terminam com a gelificacdo. Com
o envelhecimento, conforme o tempo aumenta, a estrutura e as propriedades dos géis mudam
consideravelmente, dependendo das condi¢des de temperatura, solvente ou pH. Assim, o

envelhecimento reduz a subsequente sinérese durante a secagem [[11} 134, 39].
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Figura 3.4: Métodos de secagem de um gel imido para fornecer um (1) aerogel, (2) xerogel
e (3) criogel. Fonte: Adaptado de [41]).

A secagem envolve a perda de agua, dlcool e outros componentes volateis. Nesse pro-
cesso, inicialmente o gel encolhe pelo volume que antes era ocupado pelo liquido que se
evapora e pelo liquido que flui do interior do corpo do gel para sua superficie. A medida que
a secagem prossegue, a rede torna-se cada vez mais rigida e a tensdo superficial no liquido
aumenta correspondentemente. Quando o corpo fica muito rigido para encolher, o liquido
recua para o interior, deixando poros cheios de ar perto da superficie e a probabilidade de
rachaduras € maior. Mesmo quando o ar invade os poros, uma pelicula continua de liquido
sustenta o fluxo para o exterior, de forma que a evaporacio continua a ocorrer na superficie
do corpo. Por tltimo, o filme liquido € rompido. Eventualmente, o liquido fica isolado em
bolsdes e a secagem pode ocorrer apenas por sua evaporacao pela difusdo através da fase
gasosa para o exterior [11},34]]. Os materiais resultantes dependem da técnica utilizada para
a obtencdo do produto final seco (Figura[3.4).



Capitulo 4

Conceitos Gerais da Técnica de
Microencapsulacao

A microencapsulacio € uma técnica que pode ser utilizada em revestimentos objetivando
mitigar processos corrosivos [22}23,/42]]. Ela consiste em envolver substancias, em qualquer
estado fisico, em uma espécie de cdpsula inerte que as isola, protegendo-as e promovendo
sua liberacao de maneira controlada. O produto resultante desse processo ¢ denominado “mi-
crocapsula” que sdo particulas esféricas ou irregulares com tamanho micrométrico (0,1-1000
pm) [28]], e sua estrutura fisica € constituida por duas partes: um nicleo (a parte intrinseca)
onde localiza-se o agente de reparacdo e uma parede polimérica (casca, a parte extrinseca)
que atua como uma barreira protetora do nucleo, permanentemente ou temporariamente da
atmosfera externa [28} 43]. O tamanho de cédpsulas depende da técnica empregada em sua

obten¢do. Elas podem ser divididas em quimicas, fisicas ou fisico-quimicas [28].

As microcdpsulas podem apresentar uma grande variedade de geometrias e estruturas.
Sua morfologia depende principalmente do material do nicleo e do processo de deposi¢ao
da casca. Podem ser classificadas como mononucleares, polinucleares e matriciais. A micro-
capsula mononuclear contém o material da casca ao redor do nticleo, nas polinucleares temos
varios nucleos dispersos dentro da casca. Na matricial o agente encapsulado € distribuido
homogeneamente no material da casca. Além dessas trés morfologias bdsicas, as micro-
capsulas também podem ser mononucleares com vdarias camadas ou podem formar grupos
de microcapsulas [28]. A representacdo das estruturas das cdpsulas acima mencionadas é

mostrada na Figura[4.1].

O material da casca pode ser permedvel, semipermedvel ou impermedvel. A casca per-
medvel € utilizada para aplicacdes de liberacdo e seu controle se da principalmente devido a
sua espessura e seu tamanho de poro. Ja as cadpsulas semipermedveis geralmente sdao imper-
medveis ao material do ndcleo, mas permedveis a liquidos de baixo peso molecular. Assim,
essas capsulas podem ser utilizadas para absorver substancias do meio ambiente e liberd-las
novamente quando trazidas para outro meio. Ja o invélucro impermeével envolve o material

do nucleo e o protege do ambiente externo [28]].
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Figura 4.1: (1) microcdpsula mononuclear, (2) microcapsula polinuclear e (3) microcapsula
de duas paredes (4) matricial. Fonte: Elaboragdo propria a partir de [28]].

Existem diversos métodos para a obtengao dos encapsulados e uma adequada sele¢ao
deve ser elaborada com base nas propriedades fisicas e quimicas do material que serd encap-
sulado e do agente encapsulante, analisando-se as condi¢des e finalidade de sua producao,
como: tamanho de particulas requerido, propriedades fisicas e quimicas do nicleo e da pa-
rede, aplicacdo do produto final, mecanismos desejados de liberacdo, escala de producao e
custo [44].

Seu uso proporciona uma série de aplicacOes interessantes incluindo: manipulacdo de
liquidos como sélidos, manipulacdo segura de materiais toxicos, mascaramento de odores
[45] ou sabores [46], imobiliza¢do de enzimas [47] e microrganismos [48], condu¢do con-
trolada e direcionada de medicamentos, protecao de materiais sensiveis e instaveis, melhoria
da processabilidade (melhorando a solubilidade, dispersibilidade e facilidade) e dificulta a

ocorréncia de reacdes degradativas, como a oxidacao [28].

Entre os métodos empregados, destacam-se os citados na[d.1| Eles se dividem em qui-
micos, fisicos e fisico-quimicos. Além disso, uma relacdo aproximada entre o tamanho das

cdpsulas obtidas e os métodos de microencapsulagio é encontrada na Tabela .2

Tabela 4.1: Alguns métodos de microencapsulacao [28], 44} 49].

Métodos fisicos Métodos quimicos Métodos fisico-quimicos
Spray drying Polimerizac¢do (polimerizacdo | Coacervagdo simples

Spray cooling interfacial e polimerizacdo Coacervagdo complexa

Leito fluidizado in-situ) Lipossomas

Extrusdo estaciondria Lipoesferas (particulas sélido-
Extrusdo centrifuga liquido e carregadores lipidicos
com multiplos orificios nanoestruturados)
Co-cristalizagcdo Evaporacgdo do solvente
Liofilizacdo Sol-Gel

Bocal submerso

Bocal vibrante

Pan Coating

Suspensao por ar

Disco Rotativo

Os materiais do nicleo sdo usados na maioria das vezes na forma de uma solucao, dis-
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Tabela 4.2: Alguns métodos de microencapsulacdo e seus respectivos intervalos de tamanho
[28]].

Métodos de microencapsulacio | Tamanho da particula [pzm]
Extrusao 250-2500

Spray drying 5-5000

Leito fluidizado 20-1500

Disco rotativo 5-1500

Coacervagao 2-1200

Evaporacgdo do solvente 0,5-1000

Polimerizacao interfacial 0,5-1000

Polimerizacao in-situ 0,5-1100

Sol-gel 2-20

persdo ou emulsdo. A casca deve ser capaz de formar um filme coesivo com o material do
nucleo e sua compatibilidade com o material desse é um critério importante para aumentar a
eficiéncia da microencapsulacao [22]. O pré-tratamento do o material do nicleo € frequen-
temente realizado para melhorar essa compatibilidade. O tamanho do material do ntcleo
também desempenha um papel importante para aplicacdes de difusdo, permeabilidade ou
liberacao controlada [28]].

Os mecanismos de liberag@ao de um ativo a partir das matrizes poliméricas sdo governados
predominantemente por trés fatores: tipo e morfologia do polimero e presenca de excipientes
no sistema. A liberag¢do pode ocorrer por difusdao e/ou erosao do polimero ou intumescimento
[28]. A substancia encapsulada pode ser liberada por acdo mecanica, a partir do rompimento
do revestimento exterior através de pressdo, quando suas membranas forem susceptiveis a
isso. Outra possibilidade € provocar o rompimento submetendo as microcdpsulas a variagdes

fisico-quimicas do meio em que se encontram, como, por exemplo, alteragdes de temperatura
ou pH [50, 51].
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Capitulo 5

Sintese de Revestimentos Hibridos
Auto-regenerativos pelo Método Sol-gel

A autocura é conhecida como a capacidade de um revestimento, em um determinado am-
biente, reparar dreas danificadas devido a fatores externos [42] e duas estratégias principais
tém sido adotadas em sua formulacdo para prote¢do contra corrosdo: correcdo de defeitos
formados na matriz do revestimento polimérico por meio da adicdo de agentes polimeriza-

veis e inibi¢do de dreas de corrosdo devido a presenca de inibidores de corrosao [52].

5.1 O Uso de Inibidores de Corrosao

Metais como o cério vém sendo utilizados como inibidores de corrosao a fim de conferir
efeito de autocura a filmes a base de silanos [13, 17, [18, (19, 20, 21]. Esse vem se mos-
trando eficaz devido a baixa solubilidade do hidréxido formado e protecdo contra a corrosdao
comparavel aos cromatos [17]. Seu mecanismo de protecdo é baseado na precipitagdo de
hidréxidos que dificultam a difusao de espécies corrosivas [[17, 22]].

Ao dopar uma matriz de silano com ions cério hd um aumento da espessura bem como
aumento da hidrofobicidade do filme. Além disso, quando hé exposi¢do do substrato me-
tdlico a solucdo corrosiva a atividade catédica provoca um aumento do pH local através da
formacdo de fons hidroxila. Os ions de cério, que possuem certa mobilidade dentro do filme,
se deslocam até o local da atividade catddica reagindo com os fons hidroxila. Consequen-
temente, visto que os sais de Ce(IlI) reagem facilmente com o oxigénio e a dgua, ocorre a
formacdo de 6xidos/hidréxidos de Ce III e IV apresentando baixa solubilidade e boa estabi-

lidade que precipitam sobre as dreas afetadas, selando os defeitos do filme [26} 27]].

Estudos baseados em revestimentos hibridos organicos-inorganicos dopados com ini-
bidores de cério foram relatados desde 2002 [42]]. No entanto, na literatura ndo ha uma
ampla gama de estudos investigando o uso desses inibidores nesses revestimentos quando

produzidos por via sol-gel de sintese. Além disso, os estudos recentes avaliam apenas seu
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desempenho apenas sobre de ligas de aluminio.

Em 2012 Cambon et. al. [13] sintetizaram um revestimento hibrido organico-inorganico
via sol-gel com diferentes teores de cério afim de avaliar seu comportamento anticorrosivo
na liga de aluminio AA 2024-T3 em NaCl 0,05 M. O sol foi preparado misturando o pre-
cursor glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) e tri-sec-butéxido de aluminio Al(O°Bu)s
com &gua destilada e propanol na razdo molar 5:1:10:12. Em seguida, Ce(NO3)3.6H50 foi
adicionado e foi investigada a faixa de cério entre 0-0,1 M. Foi evidenciada uma concentra-
¢ao otima de cério de 0,01 M. Para teores de Ce inferiores a 0,01 M houve uma importante
majoracdo da polimerizagdo organica e uma majoracdo moderada da polimerizacdo inorga-
nica o que leva a uma maior rigidez do revestimento devido ao aumento das propriedades
mecénicas do médulo de elasticidade e dureza com o efeito barreira. Enquanto que para
concentracdes mais altas de cério houve um colapso significativo do desempenho eletroqui-
mico do revestimento levando a uma reducdo do efeito barreira inicial do filme hibrido e
consequentemente ao processo corrosivo. Os autores concluiram que esse fendmeno ocorre
provavelmente devido as mudangas fisico-quimicas na rede hibrida em consequéncia do au-
mento da polimerizacao inorganica proporcionando uma maior taxa de condensacdo gerando
restricoes internas e causando uma desestabiliza¢do do Si-O-Si com uma possivel criagdo de

volumes livres no hibrido.

Lakshmi et al. [18] realizaram em 2016 um estudo comparativo sobre a efici€éncia de
protecdo contra corrosdo de uma liga de aluminio 2024-T3 em 0,6 M de solucdo de NaCl
por meio de um revestimento hibrido sol-gel utilizando GPTMS como precursor com ASB
e contendo nitrato de cério e nanoparticulas (NPs) de CeO, como inibidores de corrosio.
Os revestimentos dopados com (Ce(NO3y3) apresentaram comportamento corrosivo infe-
rior quando comparados as nanoparticulas de CeO,. Ao contrario dos revestimentos dopados
com NPs de CeO, houve uma predominéncia da lixiviagdo de ions de cério no caso de reves-
timentos dopados com nitrato de cério resultando em uma protecao deficiente. Além disso, o0s
revestimentos dopados com nanoparticulas de CeO, eram mais compactos proporcionando

maior prote¢do devido a prevengdo da entrada de eletrdlitos através do revestimento.

Mais recentemente, Tiringer et al. [19] sintetizaram em 2018 revestimentos hibridos
de silica sol-gel utilizando TEOS ¢ GPTMS como precursores. Particulas de SiO5 foram
adicionadas para obter as propriedades de barreira do revestimento e Ce(NOj3)3.6H20 foi
adicionado para obter uma protecao ativa contra corrosdo em uma liga de aluminio 7075-T6
em 0,1 M de NaCl. Foi relatado que a incorporagdo do nitrato de cério nos revestimentos
aumentou a rugosidade e a espessura vinculada a uma rede com porosidade maior permi-
tindo a liberagdo e migragao dos fons Ce(IIl) incorporados, o que tem um efeito benéfico
na resisténcia a corrosdo a longo prazo dos revestimentos. Os resultados mostraram que
o processo de cura afetou consideravelmente as propriedades do revestimento. Ao utilizar
uma rampa de aquecimento de cura foram obtidos revestimentos com menor rugosidade e
espessura, e maior densidade. Portanto, os autores concluiram que os revestimentos dopados

com Ce(NO3)3 e curados com rampa de aquecimento tiveram propriedades de prote¢do con-
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tra corrosdo do revestimento melhoradas. Em 2019 um estudo realizado por alguns desses
mesmos autores [20] investigou os efeitos da temperatura de cura e da adi¢do de Ce(NO3);
no grau de policondensacao de s6is hibridos correlacionando-os com as propriedades ele-
troquimicas dos revestimentos depositados na liga de aluminio. Foi relatado que a adi¢cdo
de Ce(NO3);3 ndo afetou a viscosidade dos séis e a distribui¢do do tamanho das particulas
neles e também melhorou sua estabilidade térmica. Os autores também concluiram o cério
atua como iniciador levando a um maior grau de polimerizacdo inorganica e orgédnica nos
revestimentos hibridos sol-gel, especialmente em temperaturas mais baixas. Isso € atribuido
ao fato dele poder atuar como um acido de Lewis e assim facilitar a reacdo de hidrdlise da

parte inorganica e a abertura dos anéis epoxi da fase organica da rede.

Em diferentes estudos t€m sido relatado que a incorporacao direta desses inibidores pode
interferir na cura do revestimento e comprometer seu desempenho fisico-quimico [42] pois
ha uma perda da eficiéncia do inibidor como consequéncia de sua interagdao com a rede sol-
gel [53]. Também pode ocorrer lixiviacido descontrolada e acimulo de inibidores, e absor¢ao
excessiva de dgua. Esses causam reducdo de adesdo do revestimento, polui¢io ambiental e
encurtam a vida ttil da protecao ativa [54].

5.2 Microencapsulaciao dos Inibidores de Corrosao

. . Inibidor de corrosdo
Revestimento hibrido . . .
. . . Espécie Corrosiva . i
sintetizado via sol-gel Microcéapsulas

T

Figura 5.1: Esquema do mecanismo de autocura contra processo corrosivo através de um re-
vestimento hibrido sintetizado via sol-gel contendo microcapsulas carregadas com inibidores
de corrosdo Fonte: Elaboracdo propria a partir de [42]].

Entre os diversos métodos de projetar revestimentos auto-regenerativos, € apontada como
solugdo para proporcionar um efeito mais prolongado do filme o encapsulamento dos inibi-
dores em sistemas de hospedagem micro/nanoestruturados responsivos a estimulos isolando-
os da matriz de revestimento [23} 154, 55]. Esse € um dos métodos mais adequados gracas a
sintese mais conveniente e maior capacidade de comercializacdo [56]]. O material protegido
€ exposto constantemente a uma dose regular de inibidores de corrosdao que sao liberados de

forma controlada, ocorrendo reposi¢ao constante do filme depositado em sua superficie [S3].
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Para dificultar a ocorréncia de reagdes degradativas como a corrosdo, microcdpsulas con-
tendo monomero reticulador ou catalisadores s@o incorporados em uma matriz de revesti-
mento de modo que, quando hd rompimento do revestimento, as microcapsulas ao longo
da ruptura liberam seu contetdo (Figura[5.1). Subsequentemente, 0 monémero polimeriza,

reticula e preenche o dano, evitando com que haja uma maior propagacdo [28].

Além disso, para que seu uso seja eficiente em sistemas de auto-cura € necessario que
haja: integridade durante o armazenamento e a aplicacdo; quantidade suficiente de agente
reparador com cinética de reacdo adequada; ruptura imediata quando o revestimento for
danificado; boa aderéncia a matriz polimérica; ndo comprometer as propriedades mecanicas
da matriz [57]. Visto que o pH do substrato metalico é varidvel durante as reagdes de corrosao
o uso de microcdpsulas sensiveis ao pH € uma alternativa adequada [35].

Em 2007 Wang e Akid [23]] sintetizaram revestimentos sol-gel auto-regenerativos com
inibidores de corrosdo encapsulados utilizando diferentes precursores e avaliaram o desem-
penho da resisténcia a corrosao ao NaCl em um ago macio. Foi relatado um alto desempenho
de resisténcia a corrosdo deste revestimento derivado da combinacao da natureza hidrofébica
do revestimento sol-gel e a presenca de Ce(NOj3)3 que pode ser liberado em defeitos dentro
do revestimento resultando em precipitacdo de hidréxido de cério que dificulta a reacdo de

reducao em sitios catddicos.

Recentemente, em 2019, Valero-Gomez et al. [22] sintetizaram microcdpsulas contendo
Ce(NOj3)3 como inibidor de corrosio e as incorporaram no final do processo de formulagdo
sol-gel, com TEOS como precursor, a fim de minimizar possiveis danos a elas e fornecer
protecao contra corrosdao do NaCl a liga AA2024. Houve um pequeno aumento do tamanho
dos aglomerados observados no caso do sol-gel contendo ions de cério indicando um maior
grau de hidrélise (€ importante ressaltar que a estabilidade do sol-gel é determinada pelo
tamanho dos aglomerados e se o tamanho dos aglomerados crescer rapidamente, o tempo
de vida do sol-gel serd limitado). O aumento da reatividade do precursor na presenga do
cério também foi relatado. Os autores concluiram que uma maior resisténcia a corrosdo foi
obtida com microencapsulagdo de cério do que com cério adicionado diretamente a matriz
sol-gel, embora o contetddo de cério na formulagdo contendo as microcdpsulas fosse metade
do conteudo desse. Isso ocorre porque a liberagdo do cério é mais controlada e em menor
quantidade de Ce € necessaria € para obter um efeito semelhante ao cério nao encapsulado. O
cério encapsulado também produziu revestimentos com moédulo de impedancia mais alto do
que o cério ndo encapsulado demonstrando que uso de cério encapsulado possui desempenho
contra corrosao superior.
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Capitulo 6

Conclusoes e Recomendacoes Para
Trabalhos Futuros

6.1 Conclusoes

Conclui-se por esse trabalho que ao associar as caracteristicas de seus constituintes, os re-
vestimentos hibridos proporcionam uma melhor prote¢ao contra o processo corrosivo quando
comparados a outros tipos de revestimentos. Sua sintese via processamento sol-gel propor-
ciona numerosas vantagens conferindo alta homogeneidade e facil controle de espessura,
e também possui custo relativamente baixo, além de esse ser considerado uma tecnologia
"verde". Ademais, € indiscutivel que as recentes e futuras pesquisas para aplicacdo de re-
vestimentos contra corrosdo em superficies metdlicas destinam-se ao uso de precursores e
reagentes mais ecolégicos, portanto essa, atualmente, consiste na tecnologia de sintese mais

adequada.

Diversos estudos investigaram a sintese de revestimentos hibridos via sol-gel combi-
nando as propriedades de barreira e a protecdo catddica de particulas de sacrificio conferindo
efeito auto-regenerativo a esses. Contudo, verifica-se uma perda da eficiéncia na adicao di-
reta dos inibidores de corrosdo aos revestimentos como consequéncia de sua interagdo com
a rede sol-gel. Sendo assim, apesar de muito pouco ter sido relatado sobre seu uso na prote-
cdo de materiais metdlicos contra processos corrosivos, o uso de microcdpsulas para abrigar

esses inibidores mostra-se uma excelente alternativa.

Estudos baseados em revestimentos hibridos organicos-inorganicos dopados com inibi-
dores de cério sdo realizados desde 2002 e, apesar de vantajosos por conferirem protecao
contra a corrosdo comparavel aos cromatos possuindo baixa toxicidade, na literatura nao ha
uma ampla gama de estudos investigando o uso desses inibidores nos revestimentos que sao
objeto de estudo desse trabalho. Além disso, os estudos mais recentes avaliam apenas seu
desempenho apenas sobre de ligas de aluminio deixando uma lacuna a cerca do seu desem-

penho em outros materiais metélicos.
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No contexto estudado, para superar os obstaculos existentes, € essencial que sejam reali-
zados mais estudos e que haja uma conex@o entre a indtstria e os pesquisadores para impul-
sionar o desenvolvimento desses materiais. Se isso for realizado, espera-se que futuramente
0 uso dos revestimentos hibridos sol-gel contendo inibidores de corrosao microencapsulados

sejam de baixo custo, livres de poluicao e mais faceis de sintetizar.

6.2 Recomendacoes para Trabalhos Futuros

O estudo proposto por esse trabalho pode motivar novas pesquisas acerca do microen-
capsulamento de sais de cério em revestimentos sintetizados via sol-gel para mitigacdo de

processos corrosivos em substratos metdlicos.

Por possuir prote¢do a corrosdo comparada aos cromatos, mas com menor toxicidade, o
uso de sais de cério incorporados em revestimentos sintetizados via sol-gel depositados em
outros materiais metalicos e ndo s6 aluminio, principalmente os utilizados em grande escala

pela industria, € uma proposta interessante de trabalho

Existem diversos métodos de sintetizacdo de microcdpsulas e um estudo avaliando efici-
éncia desses diferentes tipo na microencapsulacdo do cério a fim de incorpora-lo em reves-
timentos hibridos sintetizados pelo método sol-gel também € uma proposta interessante de
trabalho. Além disso, apesar da principal finalidade ser avaliar o desempenho anti-corrosivo
ao sintetizar esses revestimentos, também pode ser investigado o desempenho dos inibidores
de corrosdo microencapsulados avaliando sua geometria, homogeneidade de distribui¢ido no

revestimento e homogeneidade de tamanho das microcédpsulas.

Uma outra proposta de trabalho seria investigar a mobilidade das microcapsulas dentro
do revestimento ¢ o tempo de formacdo de 6xidos/hidréxidos de Ce III e IV ao realizar
um defeito no filme expondo-o a corrosd@do. Um estudo comparativo entre a quantidade de
cério utilizada em sua adicdo direta ao revestimento ou microencapsulado avaliando seu
desempenho na mitigacdo do processo corrosivo bem como sua viabilidade econdmica, e
a reatividade da adicdo do cério em diferentes precursores e sua concentragdo 6tima a fim

proporcionar um grau de hidrélise adequado, também sdo propostas consideraveis.

18



Referéncias Bibliograficas

[1] GENTIL, V. Corrosdo. 3. ed. [S.1.]: Editora Guanabara Dois, 1996. 373 p.

[2] NUNES, L. Fundamentos de Resisténcia a Corrosdo. 1. ed. [S.1.]: Editora Interciéncia,
2007. 330 p.

[3] SERRA, E. Corrosdo e prote¢do anticorrosiva dos metais no solo. Rio de Janeiro: CE-
PEL - Centro de Pesquisas de Energia Elétrica, v. 1, p. 119, 2006.

[4] CHIAVERINI, V. Acos e Ferros Fundidos. 7. ed. [S.1.]: Editora ABM, 2012. 599 p.

[5] PALUMBO, G. Smart coatings for corrosion protection by adopting microcapsules. Phy-

sical Sciences Reviews, v. 01, 2012.

[6] SOBRINHO, P. Corrosdo e Protecdo: O mito da corrosdo branca. 48. ed. [S.l.]:
ABRACO, 2013. 26-29 p.

[7] OGOSHI, T.; CHUJO, Y. Organic-inorganic polymer hybrids prepared by the sol-gel
method. Composite Interfaces, v. 11, 01 2005.

[8] BENVENUTTTL, E. et al. Materiais hibridos a base de silica obtidos pelo método sol-gel.
Quimica Nova, v. 32, 01 2009.

[9] NASSAR, E. J. et al. Fenilsilicato dopado com eu iii obtido pelo método sol-gel. Qui-
mica Nova, v. 30, p. 1567-1572, 07 2007.

[10] FIGUEIRA, R. et al. Hybrid sol-gel coatings: Smart and green materials for corrosion
mitigation. Coatings, v. 6, p. 12, 03 2016.

[11] BRINKER, C.; SCHERER, G. Sol-gel science: the physics and chemistry of sol-gel
processing. 3. ed. [S.1.]: Academic Press, 1990. 912 p.

[12] PLUEDDEMANN, E. Silane Coupling Agents. 2. ed. [S.1.]: Springer, 1991. 263 p.

[13] CAMBON, J.-B. et al. Effect of cerium on structure modifications of a hybrid sol-gel
coating, its mechanical properties and anti-corrosion behavior. Materials Research Bulle-
tin, v. 47, p. 3170-3176, 2012.

19



[14] KUMAR, A.; STEPHENSON, L.; MURRAY, J. Self-healing coatings for steel. Pro-
gress in Organic Coatings, v. 55, p. 244-253, 03 2006.

[15] STANKIEWICZ, A.; SZCZYGIEL, 1.; SZCZYGIEL, B. Self-healing coatings in anti-
corrosion applications. Journal of Materials Science, v. 48, 12 2013.

[16] KIM, H.; YARIN, A.; LEE, M. Self-healing corrosion protection film for marine envi-
ronment. Composites Part B: Engineering, v. 182, p. 107598, 11 2019.

[17] HUGHES, A. et al. Coatings for corrosion prevention based on rare earths. In:
[S.L: s.n.], 2014. p. 186-232.

[18] LAKSHMI, r.; ARUNA, S.; SAMPATH, S. Ceria nanoparticles vis-a-vis cerium nitrate
as corrosion inhibitors for silica-alumina hybrid sol-gel coating. Applied Surface Science,
v. 393, 10 2016.

[19] TIRINGER, U. et al. Hybrid sol-gel coatings based on gptms/teos containing colloidal
sio2 and cerium nitrate for increasing corrosion protection of aluminium alloy 7075-t6.
Journal of Sol-Gel Science and Technology, v. 85, 03 2018.

[20] TIRINGER, U. et al. The effects of cerium ions on the curing, polymerisation and
condensation of hybrid sol-gel coatings. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 510, p. 93—
100, 04 2019.

[21] THUY, T.; TRUC, T. A.; OLIVIER, M.-G. Hybrid sol-gel coatings doped with cerium
nanocontainers for active corrosion protection of aa2024. Progress in Organic Coatings,
v. 138, p. 105428, 11 2019.

[22] VALERO-GOMEZ, A. et al. Microencapsulation of cerium and its application in
sol-gel coatings for the corrosion protection of aluminum alloy AA2024. Journal of Sol-
Gel Science and Technology, v. 93, p. 36-51, 01 2019.

[23] WANG, H.; AKID, R. Encapsulated cerium nitrate inhibitors to provide high-
performance anti-corrosion sol-gel coatings on mild steel. Corrosion Science, v. 50, p.
1142-1148, 11 2007.

[24] MATSUDA, T. et al. Self-healing ability and particle size effect of encapsulated cerium
nitrate into ph sensitive microcapsules. Progress in Organic Coatings, v. 90, p. 425-430,
03 2015.

[25] CORROSAO: Uma abordagem geral. In: . Rio de Janeiro: Associacio Brasileira de

Corrosao. p. 13.

[26] PALANIVEL, V.; HUANG, Y.; OOlJ, W. Effects of addition of corrosion inhibitors
to silane films on the performance of AA2024-T3 in a 0.5M NaCl solution. Progress in
Organic Coatings, v. 53, p. 153-168, 06 2005.

20



[27] DAUDT, N.; MENEZES, T.; FERREIRA, J. O efeito da adicao de inibidores de corro-
sao em filmes a base de monosilanos na a¢ao protetora ao aco carbono. Revista Eletronica
de Materiais e Processos, v. 8, p. 12-19, 2013.

[28] GHOSH, S. Functional Coatings: By Polymer Microencapsulations. [S.1.]: Wiley-Vch,
2006. 317 p.

[29] PIERRE, A. Introduction to Sol-Gel Processing. 2. ed. [S.1.]: Springer, 2020. 716 p.

[30] CATAURO, M.; BOLLINO, F. Synthesis and characterization of amorphous and hybrid
materials obtained by sol-gel processing for biomedical applications. In: . [S.L]:
Biomedical Science, Engineering and Technology, 2012. p. 389—416. ISBN 978-953-307-
471-9.

[31] WRIGHT, J.; SOMMERDIJK, N. Sol-gel materials: chemistry and applications. 1. ed.
[S.1.]: CRC Press, 2000. 136 p.

[32] LEAL, D. A. Sintese e caracterizagdo de microcdpsulas estimulo-responsivas contendo
Oleo de linhaca e benzotriazol para aplicacdo em revestimentos inteligentes. 120 p. Dis-

sertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2016.

[33] KLEIN, L. C. Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers, Preforms, Electronics and
Specialty Shapes. 1. ed. [S.1.]: William Andrew, 1988. 428 p.

[34] LEVY, D.; ZAYAT, M. The Sol-Gel Handbook. 1. ed. [S.1.]: Wiley-VCH, 2015. 4-
25,375-376 p. ISBN 9783527334865.

[35] TESORO, G.; WU, Y. Silane coupling agents. the role of the organofunctional group.
Journal of Adhesion Science and Technology, v. 5, p. 771-784, 01 1991.

[36] ARKLES, B. et al. Factors contributing to the stability of alkoxysilanes in aqueous
solution. Journal of Adhesion Science and Technology, v. 6, p. 193-206, 01 1992.

[37] OOIJ, W. et al. Corrosion protection properties of organofunctional silanes—an over-
view. Tsinghua Science Technology, v. 10, p. 639-664, 12 2005.

[38] ODIAN, G. Principles of Polymerization. 4. ed. [S.1.]: Wiley-Interscience, 2004. 832 p.

[39] SCHERER, G. Aging and drying of gels. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 100, p.
77-92, 03 1988.

[40] ILER, R. The Chemistry of Silica: Solubility, Polymerization, Colloid and Surface Pro-
perties and Biochemistry of Silica. 1. ed. [S.1.]: Wiley-Interscience, 1979. 896 p.

[41] GARCIA-GONZALEZ, C. et al. Supercritical drying of aerogels using co2: Effect
of extraction time on the end material textural properties. The Journal of Supercritical
Fluids, v. 66, p. 297-306, 06 2012.

21



[42] FIGUEIRA, R. Hybrid sol-gel coatings for corrosion mitigation: A critical review.
Polymers, v. 12, p. 1, 03 2020.

[43] BRUYNINCKX, K.; DUSSELIER, M. Sustainable chemistry considerations for the
encapsulation of volatile compounds in laundry-type applications. ACS Sustainable Che-
mistry Engineering, v. 7, p. 8041-8054, 04 2019.

[44] JACKSON, L.; LEE, K. Microencapsulation in the food industry. LWT - Food Science
and Technology, v. 24, p. 289-297, 01 1991.

[45] PIMENTA, J. M. de S. Desenvolvimento de téxteis com capacidade de remocdo ou
libertagdo de odores/fragrdncias. 69 p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade do Porto,
Porto, 2014.

[46] BADKE, L. B. Sintese e Caracterizacdo de Microcdpsulas de Gelatina/Goma Ardbica
Contendo Oleos Essenciais ou Acidos Graxos de Microalgas Empregados na Cosmetolo-
gia pelo Método de Coacervacdo Complexa. 98 p. Dissertacdo (Mestrado) — Universi-
dade Federal do Parana, Curitiba, 2017.

[47] BACHEGA, A. et al. Formulacdo de microcapsula de proteina de soro de queijo com
potencial para hidrolise de lactose. Brazilian Journal of Development, v. 6, p. 10320-
10336, 03 2020.

[48] FREIRE, C. B. F. Microencapsulacdo de Bifidobacterium BB-12 com agentes prebioti-
cos pelo método de spray drying: caracterizacdo e aplicacdo das microcdpsulas. Disser-

tacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis, 2013.

[49] SHAHIDI, F.; HAN, X. Encapsulation of food ingredients. Critical Reviews in Food
Science and Nutrition, v. 33, p. 501-547, 10 1993.

[50] SOUZA, M. O potencial das microcdpsulas. Jornal do Conselho Regional de Quimica,
v. 51, 2001.

[51] COOK, M. et al. Microencapsulation of probiotics for gastrointestinal delivery. Journal
of controlled release : official journal of the Controlled Release Society, v. 162, p. 56-67,
06 2012.

[52] MONTEMOR, M. Functional and smart coatings for corrosion protection: A review of
recent advances. Surface and Coatings Technology, v. 258, 06 2014.

[53] ZADEH, M. A.; ZWAAG, S. V. D.; GARCIA, S. Routes to extrinsic and intrinsic self-
healing corrosion protective sol-gel coatings: A review. Self-Healing Materials, v. 1, p.
1-18, 01 2013.

[54] GHAHREMANI, P.; SARABI, A.; ROSHAN, S. Cerium containing ph-responsive mi-
crocapsule for smart coating application: Characterization and corrosion study, surface
and coatings technology. Surface and Coatings Technology, v. 427, 12 2021.

22



[55] ZHELUDKEVICH, M.; TEDIM, J.; FERREIRA, M. Smart coatings for active corro-
sion protection based on multi-functional micro and nanocontainers. Electrochimica Acta,
v. 82, p. 314-323, 11 2012.

[56] THABIT, N. abu; MAKHLOUF, A. S. H. Stimuli-responsive polyelectrolyte multi-
layers for fabrication of self-healing coatings — a review. Surface and Coatings Techno-
logy, v. 303, 11 2015.

[57] GIL, C. S. B. Materiais a base de coldgeno com capacidade de autorreparo. 91 p.
Dissertacao (Mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2013.

23



	Agradecimentos
	Sumário
	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Lista de Termos e Siglas
	Introdução
	Corrosão: Uma Revisão
	Conceitos Gerais do Processamento Sol-Gel
	Reações de Hidrólise e Condensação
	Gelificação
	Envelhecimento e Secagem

	Conceitos Gerais da Técnica de Microencapsulação
	Síntese de Revestimentos Híbridos Auto-regenerativos pelo Método Sol-gel
	O Uso de Inibidores de Corrosão
	Microencapsulação dos Inibidores de Corrosão

	Conclusões e Recomendações Para Trabalhos Futuros
	Conclusões
	Recomendações para Trabalhos Futuros

	Referências Bibliográficas

