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"Uma coisa que aprendi nessa longa vida:
toda a nossa ciência, comparada a realidade, é primitiva e

inocente; e ainda assim, é a coisa mais valiosa que temos."
(Albert Einstein)



RESUMO

Um dos métodos mais utilizados para proteção de superfícies metálicas contra meios
corrosivos é a implementação de revestimentos proporcionando proteção passiva. Para a
obtenção desses a combinação de componentes orgânicos e inorgânicos demonstra-se vanta-
josa. O sol-gel é, atualmente, a tecnologia mais adequada para síntese desses revestimentos
por ser classificada como tecnologia “verde”, possuir baixo custo e permitir a obtenção de
materiais com alta homogeneidade, pureza e propriedades bem definidas, e muito têm sido
reportado na literatura sobre seu uso. No entanto, apenas uma proteção passiva não é o
suficiente para um alto desempenho dos revestimentos. Dessa forma, é proposto o uso de
revestimentos auto-regenerativos através do uso de inibidores de corrosão como o cério, que
tem se destacando por conferir proteção contra corrosão comparável aos cromatos.

Neste trabalho, foi realizada uma revisão bibliográfica sobre o uso de revestimentos hí-
bridos sintetizados via sol-gel com efeito auto-regenerativo proporcionado pelo uso de cério
como inibidor de corrosão e seu desempenho frente a processos corrosivos. É indiscutível
que as recentes e futuras pesquisas para aplicação de revestimentos contra corrosão em su-
perfícies metálicas destinam-se ao uso de precursores e reagentes mais ecológicos, portanto,
o processamento de revestimentos híbridos via sol-gel, atualmente, consiste na tecnologia de
síntese mais adequada. Apesar do uso do cério como inibidor de corrosão em revestimentos
híbridos orgânicos-inorgânicos ser relatado desde 2002, na literatura não há uma grande va-
riedade de estudos investigando seu uso quando a síntese do revestimento é via sol-gel. No
que diz respeito ao seu uso a fim de proporcionar propriedades auto-regenerativas, verifica-
se uma perda da eficiência de sua adição direta nos revestimentos e o uso de microcápsulas
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 proteção
de materiais metálicos contra processos corrosivos.

Palavras-chave: Microencapsulamento, Microcápsulas, Sol-gel, Inibidor de Corrosão,
Corrosão, 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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Capítulo 1

Introdução

Os metais são elementos aplicados em diversos segmentos como, por exemplo, nas indús-
trias química, petrolífera, naval, metalúrgica, de construção civil, automobilística, nos meios
de transportes e de comunicação, sistemas de climatização e medicina. Em decorrência do
meio ao qual estão expostos há, em sua grande maioria, a incidência de corrosão nesses
elementos. Esse processo resulta em alterações indesejáveis como desgaste e modificações
químicas e estruturais, os quais geram problemas como perda de eficiência, contaminação,
interrupção de serviços e acidentes [1, 2].

Considerando todos os setores produtivos, estima-se que os custos com a corrosão 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
trilhões (IBGE) [3], houve um custo de aproximadamente 305 bilhões com a corrosão neste
período. Sendo assim, somando o impacto financeiro aos danos ambientais causados pelas
indústrias e aos acidentes que podem gerar danos pessoais irreparáveis, é imprescindível o
controle da corrosão, aumentando a durabilidade e resistência do material a esse processo,
visto que ele não pode ser totalmente impedido.

Objetivando proteger contra corrosão e estender a vida útil de muitas estruturas metálicas
em ambientes corrosivos as medidas mais utilizadas são: emprego de inibidores de corrosão,
modificações de processo, emprego de revestimentos protetores metálicos e não-metálicos,
proteção catódica e proteção anódica [1, 4]. Dentre os citados, a aplicação de revestimentos
é um dos métodos mais indicados para proteger o metal do ambiente externo [5]. Nesses
o mecanismo de barreira é o principal método de proteção sendo que essa ocorre de forma
passiva [1] e seu tempo de proteção depende do seu mecanismo de ação, do tipo de natureza
química, das forças de coesão e adesão, da sua espessura e da permeabilidade da sua película
à passagem do eletrólito [6]. No entanto, quando há uma degradação do revestimento, que
pode ocorrer como consequência de efeitos externos como radiação UV, temperatura e ação
mecânica (arranhões ou rachaduras), causando sua ruptura, inicia-se o processo corrosivo
devido ao contato do eletrólito com a superfície metálica [1, 5].

A implementação de filmes protetores nas superfícies dos materiais é um dos tipos de
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revestimentos mais utilizados [4]. Para a obtenção desses é vantajoso combinar componen-
tes orgânico e inorgânico, produzindo novos materiais conhecidos como híbridos organo-
inorgânicos [7, 8], visto que essa junção permite combinar as propriedades físico-químicas
inerentes a seus constituintes [8].

Nos anos 80 o conceito de nanocompósitos híbridos orgânico-inorgânicos explodiu [9]
e a fim de obter materiais com esses componentes dispersos em nível molecular ou nano-
métrico o método sol-gel de síntese foi fundamental [7, 8, 9]. Ele possui diversas vantagens
comparado a outros métodos para produção de revestimentos híbridos. É classificado como
tecnologia “verde” (revestimento ecológico) [10], ocorre em temperaturas próximas a ambi-
ente e isso economiza energia, além de minimizar a poluição do ar, a degradação térmica dos
materiais e permitir o controle microestrutural proporcionando a obtenção de materiais com
alta homogeneidade, pureza e propriedades bem definidas [11, 12]. Portanto, a síntese em
baixas temperaturas resulta no controle microestrutural, possibilitando obter propriedades
químicas, térmicas, mecânicas e elétricas específicas e incorporar materiais, principalmente
orgânicos. Além disso, podem ser obtidos por esse método materiais com alta porosidade
e área superficial específica permitindo a incorporação de substâncias, como inibidores de
corrosão [10].

Normalmente, o sol-gel envolve precursores de silano como material de origem. Esses
agem como um revestimento de barreira devido a formação de uma rede densa –Si–O–Si–
inibindo o início do processo corrosivo. Todavia, como citado anteriormente, caso haja
um defeito danificando essa proteção o revestimento não consegue interromper a corrosão
localizada. Portanto, faz-se necessário a concepção de um filme que possua uma maior
eficácia [13].

Como alternativa, uma tecnologia que vêm 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 corrosão na matriz sol-gel a
fim de majorar a eficiência dos filmes na prevenção de corrosão de superfícies metálicas
[13, 17, 18, 19, 20, 21]. Entre os inibidores utilizados, o cério vem se destacando por con-
ferir proteção contra corrosão comparável aos cromatos e devido ao seu mecanismo de pro-
teção baseado na precipitação de hidróxidos que dificultam a difusão de espécies corrosivas
[17, 22], e a microencapsulação vêm se mostrado uma alternativa interessante pois permite
que os filmes utilizados adquiram características de autorreparação (self-healing) por meio
do uso de inibidores de corrosão de maneira mais eficiente [22, 23, 24].

Portanto, o presente trabalho objetiva investigar sobre a proteção de superfícies metálicas
contra meio corrosivo oferecida por revestimentos híbridos sintetizados via sol-gel contendo
íons de cério como inibidor de corrosão e comparar o efeito de sua adição no revestimento
de forma direta ou contido em microcápsulas.
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Capítulo 2

Corrosão: Uma Revisão

A corrosão é a deterioração de um material por ação química ou eletroquímica do meio
ambiente aliada ou não a esforços mecânicos. Nos metais, esse é um processo espontâneo
na maior parte dos casos e ocorre quando esses elementos reagem com substâncias não
metálicas transformando-os em compostos semelhantes aos encontrados na natureza [1].

Ao ser oxidado, o metal cede elétrons (agente redutor) a uma substância oxidante que
existe no meio corrosivo (agente oxidante). Para que haja oxidação do metal é necessário
que ele possua um potencial de redução menor que o do material posto em contato com ele,
quanto maior for a diferença de potencial mais reativo é o processo [1].

A corrosão eletroquímica é o processo mais frequente na natureza e ocorre devido à
reações químicas que compreendem a transferência de elétrons por meio de de um eletrólito
que envolve áreas anódicas e catódicas simultaneamente, gerando corrente elétrica, ou seja,
formando uma pilha de corrosão eletroquímica [1, 25]. Na Figura 2.1 é possível observar
como funciona uma pilha de corrosão eletroquímica esquematicamente.

Figura 2.1: Esquema de uma pilha eletroquímica, destacando os quatro elementos funda-
mentais. Fonte: Elaboração própria a partir de [25].

No ânodo da pilha de corrosão ocorrem as reações de oxidação. Responsável pelo des-
gaste do material é a de passagem do metal da forma reduzida para a iônica. Na área catódica
ocorrem as reações de redução. Essas reações ocorrem com íons do meio corrosivo ou, even-
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tualmente, com íons metálicos da solução [25].

Ademais, na corrosão química, são realizadas reações químicas diretas entre o material
e o meio corrosivo, não havendo geração de corrente elétrica. Esses processos são mais
frequentes em ambientes industriais [25].

A velocidade do processo corrosivo é influenciada pela aeração do meio corrosivo, pH
de eletrólito, temperatura e sais dissolvidos [25] e do ponto de vista da engenharia, para
um domínio efetivo das reações envolvidas nos processos corrosivos tanto a corrosão quanto
seu controle devem ser estudados em conjunto pois o próprio mecanismo da corrosão pode
sugerir alguns modos de combate ao processo corrosivo. Ele pode ser classificado quanto
[1]:

• morfologia: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme (pite), intergranular (intercris-
talina), intragranular (transgranular, transcristalina), filiforme, por esfoliação grafítica,
dezincificação, em torno de cordão de solda e empolamento pelo hidrogênio;

• causas ou mecanismos: aeração diferencial, eletrolítica ou por correntes de fuga, gal-
vânica, associada a solicitações mecânicas (corrosão sob tensão fraturante), em torno
de cordão de solda, seletiva (grafítica e dezincificação), empolamento ou fragilização
pelo hidrogênio;

• fatores mecânicos: sob tensão, sob fadiga, por atrito, associada à erosão;

• meio corrosivo: atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, água do mar,
sais fundidos, etc.;

• localização do ataque: por pite, uniforme, intergranular, transgranular, etc.

No que diz respeito ao uso de revestimentos o uso de inibidores de corrosão mostra-se
bastante relevante [5, 26]. Esses são substâncias ou misturas de substâncias que, em con-
dições apropriadas, no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosão. Podem ser clas-
sificados quanto a sua composição e comportamento. Quanto à composição eles podem ser
de natureza orgânica ou inorgânica e quanto ao seu comportamento podem ser inibidores
oxidantes, não-oxidantes, anódicos, catódicos ou de adsorção [1, 26]. Sua adição aos fil-
mes silanos é capaz de transformar as propriedades da camada barreira consequentemente
melhorando seu desempenho anticorrosivo [27].
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Capítulo 3

Conceitos Gerais do Processamento
Sol-Gel

Sol-gel é a abreviação de solution-gelling (solução de gelificação) [28]. Em 1845, os
primeiros géis de sílica foram sintetizados por M. Ebelmen em “Manufacture de Céramiques
de Sèvres” na França. Em seguida, o uso do sol-gel aumentou drasticamente durante os anos
e tem sido amplamente utilizado [29].

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

Sol é uma suspensão coloidal estável de partículas sólidas (1nm a 1µm) suspensas em
movimento browniano dentro de uma matriz fluida [31]. Pode ser produzido a partir de
precursores inorgânicos ou orgânicos e pode constituir em partículas densas de óxido de
aglomerados poliméricos. Sua química é baseada na hidrólise seguida por reações de poli-
condensação desses precursores [11]. O sol é desestabilizado por mudanças de temperatura
e pH, por exemplo, transformando-se por meio de um processo denominado gelificação em
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uma rede sólida interconectada tridimensionalmente que se expande de forma estável ao
longo do meio líquido. Essa rede é chamada de gel [11, 29].

A Figura 3.1 aborda as principais etapas do processamento sol-gel: hidrólise, conden-
sação, gelificação e secagem; os produtos resultantes mostram o quão multifacetado é esse
método. No campo de estudo dos materiais autorreparáveis, a reação sol-gel vem sendo uti-
lizada para preparar microcápsulas com casca de sílica devido a esta matéria-prima cerâmica
possuir boas propriedades de barreira, mantendo a atividade química do agente de reparo
[32].

3.1 Reações de Hidrólise e Condensação

Os precursores mais comuns desse processo são soluções aquosas de silicatos e alcóxi-
dos de silício porque são hidrolisados rapidamente [33, 34]. Essas reações são geralmente
descritas como:

Hidrólise:

≡ Si-OR + H2O −→ ≡ Si-OH + ROH

Condensação:

Si-OH + HO-Si ≡ −→ ≡ Si-O-Si ≡ + H2O condensação de água

≡ Si-OR + HO-Si ≡ −→ ≡ Si-O-Si ≡ + condensação de álcool ROH

em que R é um grupo alquil CxH2x+1 [11].

A hidrólise ocorre pelo ataque nucleofílico do oxigênio contido na água sobre grupos
alcóxido de metal, fornecendo grupos de hidróxido de metal. A condensação começa antes
que a hidrólise seja concluída, na maioria das condições. A hidrólise substitui os grupos
alcóxido OR por grupos hidroxila OH e as reações de condensação subsequentes convertem
os grupos silanol em ligações de siloxano (Si-O-Si) e também fornece álcool ou água como
subprodutos [11]. Para obter um gel estável, o número de ligações de siloxano deve ser
maximizado e, consequentemente, o número de grupos silanol e alcoxo (Si-OR) deve ser
minimizado [34].

Os grupos Si-OR dos alcóxidos de silício devem primeiro ser hidrolisados antes das
reações de condensação, pois são necessários grupos Si-OH para que essas reações iniciem.
Além disso, a água e muitos alcoxissilanos são imiscíveis, portanto, solventes como o álcool
são frequentemente usados como agente de homogeneização. No entanto, os géis podem ser
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preparados a partir de misturas de alcóxido de silício-água sem adição de solvente, uma vez
que o álcool liberado pelas reações de hidrólise é suficiente para homogeneizar o sistema
inicialmente separado por fases [11, 34].

Os fatores que influenciam a cinética e o equilíbrio da hidrólise e condensação dos silanos
em soluções incluem os grupos de função organo, a concentração de silano e água, o pH da
solução, a temperatura e o envelhecimento da solução [34, 35]. O pH da solução é o principal
fator que governa a estabilidade dos silanos em soluções aquosas, pois as reações de hidrólise
e condensação são catalisadas por ácidos ou bases [12, 36]. Em condições ácidas ou básicas,
as taxas de reações de hidrólise e condensação são altas, enquanto que em pH neutro ou
próximo, elas são lentas [37].

Embora ácidos e bases sejam catalisadores, esses dois processos têm diferentes depen-
dências de pH. Da Figura 3.2 pode-se observar que em pH 4 a solução apresenta alta taxa
de hidrólise e menor taxa de condensação. Em condições ácidas, ou seja, a um pH abaixo
do ponto de carga zero (PZC), as espécies siliciosas são carregadas positivamente e a taxa
de reação da condensação é proporcional à concentração de H+ catalisado, proporcionando
uma alta taxa de hidrólise com gelificação lenta (PZC de espécies contendo Si-OH está entre
pH 1,5 e 4,5). Aumentar o pH acima do PZC significa que as espécies têm carga negativa e
as reações são catalisadas por OH. Em pH intermediário, a taxa de condensação da reação é
proporcional à concentração de OH− e em pH > 5 as espécies hidrolisadas são imediatamente
consumidas por causa da condensação mais rápida [34][37].

Figura 3.2: Efeito do pH na hidrólise e raios de condensação de um silano típico. Fonte:
Adaptado de [37].

3.2 Gelificação

As partículas formadas na hidrólise são agrupadas pelo processo de condensação na
forma de aglomerados (formados a partir das reações de reticulação) [38], que eventualmente
colidem repetidamente e se unem em um gel [11, 34]. A formação de novas reticulações pro-
duz encolhimento (sinérese) e aumenta o módulo e a viscosidade do gel [39].
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À medida que as partículas de sol se agregam e condensam, pode-se notar um lento
aumento na viscosidade. Assim, quando a viscosidade começa a aumentar rapidamente e
ocorre a solidificação, a transição sol-gel (ponto de gel) é atingida. Forma-se uma rede
contínua e obtém-se um corpo de gel elástico com forma estável [34, 40]. Além desse ponto,
a quantidade de gel aumenta as custas da porção restante do sol à medida que mais e mais
aglomerados no sol são reticuladas ao gel [38].

Figura 3.3: Desenvolvimento estrutural de géis de sílica. Fonte: Adaptado de [40].

A Figura 3.3 mostra esquematicamente o desenvolvimento estrutural de géis de sílica
a partir de precursores moleculares [34]. Na solução ácida (1) as partículas se agregam
em redes tridimensionais e formam géis. Na solução básica (2) as partículas crescem em
tamanho com diminuição em número [40].

Por definição, uma solução de sol estável (direção 2) consiste em monômeros hidrolisa-
dos com baixa taxa de condensação. Enquanto que um gel úmido (direção 1) consiste em
uma rede sólida contínua da condensação de monômeros, cujos poros contêm uma fase lí-
quida (a sol). Como pequenas partículas oligoméricas são formadas no estágio inicial das
reações sol-gel, depende das condições experimentais se essas partículas se agregam ao atin-
gir um determinado tamanho ou continuam a crescer, se as partículas permanecem suspensas
em solução (ou seja, formar um sol estável) ou se agregam para formar uma rede tridimensi-
onal (ou seja, um gel úmido) [11, 34].
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3.3 Envelhecimento e Secagem

As reações químicas que levam à formação da rede não terminam com a gelificação. Com
o envelhecimento, conforme o tempo aumenta, a estrutura e as propriedades dos géis mudam
consideravelmente, dependendo das condições de temperatura, solvente ou pH. Assim, o
envelhecimento reduz a subsequente sinérese durante a secagem [11, 34, 39].

Figura 3.4: Métodos de secagem de um gel úmido para fornecer um (1) aerogel, (2) xerogel
e (3) criogel. Fonte: Adaptado de [41].

A secagem envolve a perda de água, álcool e outros componentes voláteis. Nesse pro-
cesso, inicialmente o gel encolhe pelo volume que antes era ocupado pelo líquido que se
evapora e pelo líquido que flui do interior do corpo do gel para sua superfície. À medida que
a secagem prossegue, a rede torna-se cada vez mais rígida e a tensão superficial no líquido
aumenta correspondentemente. Quando o corpo fica muito rígido para encolher, o líquido
recua para o interior, deixando poros cheios de ar perto da superfície e a probabilidade de
rachaduras é maior. Mesmo quando o ar invade os poros, uma película contínua de líquido
sustenta o fluxo para o exterior, de forma que a evaporação continua a ocorrer na superfície
do corpo. Por último, o filme líquido é rompido. Eventualmente, o líquido fica isolado em
bolsões e a secagem pode ocorrer apenas por sua evaporação pela difusão através da fase
gasosa para o exterior [11, 34]. Os materiais resultantes dependem da técnica utilizada para
a obtenção do produto final seco (Figura 3.4).
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Capítulo 4

Conceitos Gerais da Técnica de
Microencapsulação

A microencapsulação é uma técnica que pode ser utilizada em revestimentos objetivando
mitigar processos corrosivos [22, 23, 42]. Ela consiste em envolver substâncias, em qualquer
estado físico, em uma espécie de cápsula inerte que as isola, protegendo-as e promovendo
sua liberação de maneira controlada. O produto resultante desse processo é denominado “mi-
crocápsula” que são partículas esféricas ou irregulares com tamanho micrométrico (0,1-1000
µm) [28], e sua estrutura física é constituída por duas partes: um núcleo (a parte intrínseca)
onde localiza-se o agente de reparação e uma parede polimérica (casca, a parte extrínseca)
que atua como uma barreira protetora do núcleo, permanentemente ou temporariamente da
atmosfera externa [28, 43]. O tamanho de cápsulas depende da técnica empregada em sua
obtenção. Elas podem ser divididas em químicas, físicas ou físico-químicas [28].

As microcápsulas podem apresentar uma grande variedade de geometrias e estruturas.
Sua morfologia depende principalmente do material do núcleo e do processo de deposição
da casca. Podem ser classificadas como mononucleares, polinucleares e matriciais. A micro-
cápsula mononuclear contém o material da casca ao redor do núcleo, nas polinucleares temos
vários núcleos dispersos dentro da casca. Na matricial o agente encapsulado é distribuído
homogeneamente no material da casca. Além dessas três morfologias básicas, as micro-
cápsulas também podem ser mononucleares com várias camadas ou podem formar grupos
de microcápsulas [28]. A representação das estruturas das cápsulas acima mencionadas é
mostrada na Figura 4.1 .

O material da casca pode ser permeável, semipermeável ou impermeável. A casca per-
meável é utilizada para aplicações de liberação e seu controle se dá principalmente devido a
sua espessura e seu tamanho de poro. Já as cápsulas semipermeáveis geralmente são imper-
meáveis ao material do núcleo, mas permeáveis a líquidos de baixo peso molecular. Assim,
essas cápsulas podem ser utilizadas para absorver substâncias do meio ambiente e liberá-las
novamente quando trazidas para outro meio. Já o invólucro impermeável envolve o material
do núcleo e o protege do ambiente externo [28].
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Figura 4.1: (1) microcápsula mononuclear, (2) microcápsula polinuclear e (3) microcápsula
de duas paredes (4) matricial. Fonte: Elaboração própria a partir de [28].

Existem diversos métodos para a obtenção dos encapsulados e uma adequada seleção
deve ser elaborada com base nas propriedades físicas e químicas do material que será encap-
sulado e do agente encapsulante, analisando-se as condições e finalidade de sua produção,
como: tamanho de partículas requerido, propriedades físicas e químicas do núcleo e da pa-
rede, aplicação do produto final, mecanismos desejados de liberação, escala de produção e
custo [44].

Seu uso proporciona uma série de aplicações interessantes incluindo: manipulação de
líquidos como sólidos, manipulação segura de materiais tóxicos, mascaramento de odores
[45] ou sabores [46], imobilização de enzimas [47] e microrganismos [48], condução con-
trolada e direcionada de medicamentos, proteção de materiais sensíveis e instáveis, melhoria
da processabilidade (melhorando a solubilidade, dispersibilidade e facilidade) e dificulta a
ocorrência de reações degradativas, como a oxidação [28].

Entre os métodos empregados, destacam-se os citados na 4.1. Eles se dividem em quí-
micos, físicos e físico-químicos. Além disso, uma relação aproximada entre o tamanho das
cápsulas obtidas e os métodos de microencapsulação é encontrada na Tabela 4.2.

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

Métodos físicos Métodos químicos Métodos físico-químicos
Spray drying Polimerização (polímerização Coacervação simples
Spray cooling interfacial e polimerização Coacervação complexa
Leito fluidizado in-situ) Lipossomas
Extrusão estacionária Lipoesferas (partículas sólido-
Extrusão centrífuga líquido e carregadores lipídicos
com múltiplos orifícios nanoestruturados)
Co-cristalização Evaporação do solvente
Liofilização Sol-Gel
Bocal submerso
Bocal vibrante
Pan Coating
Suspensão por ar
Disco Rotativo

Os materiais do núcleo são usados na maioria das vezes na forma de uma solução, dis-
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Tabela 4.2: Alguns métodos de microencapsulação e seus respectivos intervalos de tamanho
[28].

Métodos de microencapsulação Tamanho da partícula [µm]
Extrusão 250-2500
Spray drying 5-5000
Leito fluidizado 20-1500
Disco rotativo 5-1500
Coacervação 2-1200
Evaporação do solvente 0,5-1000
Polimerização interfacial 0,5-1000
Polimerização in-situ 0,5-1100
Sol-gel 2-20

persão ou emulsão. A casca deve ser capaz de formar um filme coesivo com o material do
núcleo e sua compatibilidade com o material desse é um critério importante para aumentar a
eficiência da microencapsulação [22]. O pré-tratamento do o material do núcleo é frequen-
temente realizado para melhorar essa compatibilidade. O tamanho do material do núcleo
também desempenha um papel importante para aplicações de difusão, permeabilidade ou
liberação controlada [28].

Os mecanismos de liberação de um ativo a partir das matrizes poliméricas são governados
predominantemente por três fatores: tipo e morfologia do polímero e presença de excipientes
no sistema. A liberação pode ocorrer por difusão e/ou erosão do polímero ou intumescimento
[28]. A substância encapsulada pode ser liberada por ação mecânica, a partir do rompimento
do revestimento exterior através de pressão, quando suas membranas forem susceptíveis a
isso. Outra possibilidade é provocar o rompimento submetendo as microcápsulas a variações
físico-químicas do meio em que se encontram, como, por exemplo, alterações de temperatura
ou pH [50, 51].
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Capítulo 5

Síntese de Revestimentos Híbridos
Auto-regenerativos pelo Método Sol-gel

A autocura é conhecida como a capacidade de um revestimento, em um determinado am-
biente, reparar áreas danificadas devido a fatores externos [42] e duas estratégias principais
têm sido adotadas em sua formulação para proteção contra corrosão: correção de defeitos
formados na matriz do revestimento polimérico por meio da adição de agentes polimerizá-
veis e inibição de áreas de corrosão devido à presença de inibidores de corrosão [52].

5.1 O Uso de Inibidores de Corrosão

Metais como o cério vêm sendo utilizados como inibidores de corrosão 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 à baixa solubilidade do hidróxido formado e proteção contra a corrosão
comparável aos cromatos [17]. Seu mecanismo de proteção é baseado na precipitação de
hidróxidos que dificultam a difusão de espécies corrosivas [17, 22].

Ao dopar uma matriz de silano com íons cério há um aumento da espessura bem como
aumento da hidrofobicidade do filme. Além disso, quando há exposição do substrato me-
tálico à solução corrosiva a atividade catódica provoca um aumento do pH local através da
formação de íons hidroxila. Os íons de cério, que possuem certa mobilidade dentro do filme,
se deslocam até o local da atividade catódica reagindo com os íons hidroxila. Consequen-
temente, visto que os sais de Ce(III) reagem facilmente com o oxigênio e a água, ocorre a
formação de óxidos/hidróxidos de Ce III e IV apresentando baixa solubilidade e boa estabi-
lidade que precipitam sobre as áreas afetadas, selando os defeitos do filme [26, 27].

Estudos baseados em revestimentos híbridos orgânicos-inorgânicos dopados com ini-
bidores de cério foram relatados desde 2002 [42]. No entanto, na literatura não há uma
ampla gama de estudos investigando o uso desses inibidores nesses revestimentos quando
produzidos por via sol-gel de síntese. Além disso, os estudos recentes avaliam apenas seu
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desempenho apenas sobre de ligas de alumínio.

Em 2012 Cambon et. al. [13] sintetizaram um revestimento híbrido orgânico-inorgânico
via sol-gel com diferentes teores de cério afim de avaliar seu comportamento anticorrosivo
na liga de alumínio AA 2024-T3 em NaCl 0,05 M. O sol foi preparado misturando o pre-
cursor glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) e tri-sec-butóxido de alumínio Al(OsBu)3

com água destilada e propanol na razão molar 5:1:10:12. Em seguida, Ce(NO3)3.6H2O foi
adicionado e foi investigada a faixa de cério entre 0-0,1 M. Foi evidenciada uma concentra-
ção ótima de cério de 0,01 M. Para teores de Ce inferiores a 0,01 M houve uma importante
majoração da polimerização orgânica e uma majoração moderada da polimerização inorgâ-
nica o que leva a uma maior rigidez do revestimento devido ao aumento das propriedades
mecânicas do módulo de elasticidade e dureza com o efeito barreira. Enquanto que para
concentrações mais altas de cério houve um colapso significativo do desempenho eletroquí-
mico do revestimento levando a uma redução do efeito barreira inicial do filme híbrido e
consequentemente ao processo corrosivo. Os autores concluíram que esse fenômeno ocorre
provavelmente devido às mudanças físico-químicas na rede híbrida em consequência do au-
mento da polimerização inorgânica proporcionando uma maior taxa de condensação gerando
restrições internas e causando uma desestabilização do Si-O-Si com uma possível criação de
volumes livres no híbrido.

Lakshmi et al. [18] realizaram em 2016 um estudo comparativo sobre a eficiência de
proteção contra corrosão de uma liga de alumínio 2024-T3 em 0,6 M de solução de NaCl
por meio de um revestimento híbrido sol-gel utilizando GPTMS como precursor com ASB
e contendo nitrato de cério e nanopartículas (NPs) de CeO2 como inibidores de corrosão.
Os revestimentos dopados com (Ce(NO3)3) apresentaram comportamento corrosivo infe-
rior quando comparados as nanopartículas de CeO2. Ao contrário dos revestimentos dopados
com NPs de CeO2 houve uma predominância da lixiviação de íons de cério no caso de reves-
timentos dopados com nitrato de cério resultando em uma proteção deficiente. Além disso, os
revestimentos dopados com nanopartículas de CeO2 eram mais compactos proporcionando
maior proteção devido a prevenção da entrada de eletrólitos através do revestimento.

Mais recentemente, Tiringer et al. [19] sintetizaram em 2018 revestimentos híbridos
de sílica sol-gel utilizando TEOS e GPTMS como precursores. Partículas de SiO2 foram
adicionadas para obter as propriedades de barreira do revestimento e Ce(NO3)3.6H2O foi
adicionado para obter uma proteção ativa contra corrosão em uma liga de alumínio 7075-T6
em 0,1 M de NaCl. Foi relatado que a incorporação do nitrato de cério nos revestimentos
aumentou a rugosidade e a espessura vinculada a uma rede com porosidade maior permi-
tindo a liberação e migração dos íons Ce(III) incorporados, o que tem um efeito benéfico
na resistência à corrosão 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 concluíram que os revestimentos dopados
com Ce(NO3)3 e curados com rampa de aquecimento tiveram propriedades de proteção con-
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tra corrosão do revestimento melhoradas. Em 2019 um estudo realizado por alguns desses
mesmos autores [20] investigou os efeitos da temperatura de cura e da adição de Ce(NO3)3

no grau de policondensação de sóis híbridos correlacionando-os com as propriedades ele-
troquímicas dos revestimentos depositados na liga de alumínio. Foi relatado que a adição
de Ce(NO3)3 não afetou a viscosidade dos sóis e a distribuição do tamanho das partículas
neles e também melhorou sua estabilidade térmica. Os autores também concluíram o cério
atua como iniciador levando a um maior grau de polimerização inorgânica e orgânica nos
revestimentos híbridos sol-gel, especialmente em temperaturas mais baixas. Isso é atribuído
ao fato dele poder atuar como um ácido de Lewis e assim facilitar a reação de hidrólise da
parte inorgânica e a abertura dos anéis epóxi da fase orgânica da rede.

Em diferentes estudos têm sido relatado que a incorporação direta desses inibidores pode
interferir na cura do revestimento e comprometer seu desempenho físico-químico [42] pois
há uma perda da eficiência do inibidor como consequência de sua interação com a rede sol-
gel [53]. Também pode ocorrer lixiviação descontrolada e acúmulo de inibidores, e absorção
excessiva de água. Esses causam redução de adesão do revestimento, poluição ambiental e
encurtam a vida útil da proteção ativa [54].

5.2 Microencapsulação dos Inibidores de Corrosão

Figura 5.1: Esquema do mecanismo de autocura contra processo corrosivo através de um re-
vestimento híbrido sintetizado via sol-gel contendo microcápsulas carregadas com inibidores
de corrosão Fonte: Elaboração própria a partir de [42].

Entre os diversos métodos de projetar revestimentos auto-regenerativos, é apontada como
solução para proporcionar um efeito mais prolongado do filme o encapsulamento dos inibi-
dores em sistemas de hospedagem micro/nanoestruturados responsivos a estímulos isolando-
os da matriz de revestimento [23, 54, 55]. Esse é um dos métodos mais adequados graças à
síntese mais conveniente e maior capacidade de comercialização [56]. O material protegido
é exposto constantemente à uma dose regular de inibidores de corrosão que são liberados de
forma controlada, ocorrendo reposição constante do filme depositado em sua superfície [55].
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Para dificultar a ocorrência de reações degradativas como a corrosão, microcápsulas con-
tendo monômero reticulador ou catalisadores são incorporados em uma matriz de revesti-
mento de modo que, quando há rompimento do revestimento, as microcápsulas ao longo
da ruptura liberam seu conteúdo (Figura 5.1). Subsequentemente, o monômero polimeriza,
reticula e preenche o dano, evitando com que haja uma maior propagação [28].

Além disso, para que seu uso seja eficiente em sistemas de auto-cura é necessário que
haja: integridade durante o armazenamento e a aplicação; quantidade suficiente de agente
reparador com cinética de reação adequada; ruptura imediata quando o revestimento for
danificado; boa aderência à matriz polimérica; não comprometer as propriedades mecânicas
da matriz [57]. Visto que o pH do substrato metálico é variável durante as reações de corrosão
o uso de microcápsulas sensíveis ao pH é uma alternativa adequada [5].

Em 2007 Wang e Akid [23] sintetizaram revestimentos sol-gel auto-regenerativos com
inibidores de corrosão encapsulados utilizando diferentes precursores e avaliaram o desem-
penho da resistência à corrosão ao NaCl em um aço macio. Foi relatado um alto desempenho
de resistência à corrosão deste revestimento derivado da combinação da natureza hidrofóbica
do revestimento sol-gel e a presença de Ce(NO3)3 que pode ser liberado em defeitos dentro
do revestimento resultando em precipitação de hidróxido de cério que dificulta a reação de
redução em sítios catódicos.

Recentemente, em 2019, Valero-Gómez et al. [22] sintetizaram microcápsulas contendo
Ce(NO3)3 como inibidor de corrosão e as incorporaram no final do processo de formulação
sol-gel, com TEOS como precursor, a fim de minimizar possíveis danos a elas e fornecer
proteção contra corrosão do NaCl à liga AA2024. Houve um pequeno aumento do tamanho
dos aglomerados observados no caso do sol-gel contendo íons de cério indicando um maior
grau de hidrólise (é 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 será limitado). O aumento da reatividade do precursor na presença do
cério também foi relatado. Os autores concluíram que uma maior resistência à corrosão foi
obtida com microencapsulação de cério do que com cério adicionado diretamente à matriz
sol-gel, embora o conteúdo de cério na formulação contendo as microcápsulas fosse metade
do conteúdo desse. Isso ocorre porque a liberação do cério é mais controlada e em menor
quantidade de Ce é necessária é para obter um efeito semelhante ao cério não encapsulado. O
cério encapsulado também produziu revestimentos com módulo de impedância mais alto do
que o cério não encapsulado demonstrando que uso de cério encapsulado possui desempenho
contra corrosão superior.
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Capítulo 6

Conclusões e Recomendações Para
Trabalhos Futuros

6.1 Conclusões

Conclui-se por esse trabalho que ao associar as características de seus constituintes, os re-
vestimentos híbridos proporcionam uma melhor proteção contra o processo corrosivo quando
comparados a outros tipos de revestimentos. Sua síntese via processamento sol-gel propor-
ciona numerosas vantagens conferindo alta homogeneidade e fácil controle de espessura,
e também possui custo relativamente baixo, além de esse ser considerado uma tecnologia
"verde". Ademais, é indiscutível que as recentes e futuras pesquisas para aplicação de re-
vestimentos contra corrosão em superfícies metálicas destinam-se ao uso de precursores e
reagentes mais ecológicos, portanto essa, atualmente, consiste na tecnologia de síntese mais
adequada.

Diversos estudos investigaram a síntese de revestimentos híbridos via sol-gel combi-
nando as propriedades de barreira e a proteção catódica de partículas de sacrifício conferindo
efeito auto-regenerativo a esses. Contudo, verifica-se uma perda da eficiência na adição di-
reta dos inibidores de corrosão aos revestimentos como consequência de sua interação com
a rede sol-gel. Sendo assim, apesar de muito pouco ter sido relatado sobre seu uso na prote-
ção de materiais metálicos contra processos corrosivos, o uso de microcápsulas para abrigar
esses inibidores mostra-se uma excelente alternativa.

Estudos baseados em revestimentos híbridos orgânicos-inorgânicos dopados com inibi-
dores de cério são realizados desde 2002 e, apesar de vantajosos por conferirem proteção
contra a corrosão comparável aos cromatos possuindo baixa toxicidade, na literatura não há
uma ampla gama de estudos investigando o uso desses inibidores nos revestimentos que são
objeto de estudo desse trabalho. Além disso, os estudos mais recentes avaliam apenas seu
desempenho apenas sobre de ligas de alumínio deixando uma lacuna a cerca do seu desem-
penho em outros materiais metálicos.
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No contexto estudado, para superar os obstáculos existentes, é essencial que sejam reali-
zados mais estudos e que haja uma conexão entre a indústria e os pesquisadores para impul-
sionar o desenvolvimento desses materiais. Se isso for realizado, espera-se que futuramente
o uso dos revestimentos híbridos sol-gel contendo inibidores de corrosão microencapsulados
sejam de baixo custo, livres de poluição e mais fáceis de sintetizar.

6.2 Recomendações 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 mitigação de
processos corrosivos em substratos metálicos.

Por possuir proteção a corrosão comparada aos cromatos, mas com menor toxicidade, o
uso de sais de cério incorporados em revestimentos sintetizados via sol-gel depositados em
outros materiais metálicos e não só alumínio, principalmente os utilizados em grande escala
pela indústria, é uma proposta interessante de trabalho

Existem diversos métodos de sintetização de microcápsulas e um estudo avaliando efici-
ência desses diferentes tipo na microencapsulação do cério a fim de incorporá-lo em reves-
timentos híbridos sintetizados pelo método sol-gel também é 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 corrosão microencapsulados avaliando sua geometria, homogeneidade de distribuição no
revestimento e homogeneidade de tamanho das microcápsulas.

Uma outra proposta de trabalho seria investigar a mobilidade das microcápsulas dentro
do revestimento e o tempo de formação de óxidos/hidróxidos de Ce III e IV ao realizar
um defeito no filme expondo-o a corrosão. Um estudo comparativo entre a quantidade de
cério utilizada em sua adição direta ao revestimento ou microencapsulado avaliando seu
desempenho na mitigação do processo corrosivo bem como sua viabilidade econômica, e
a reatividade da adição do cério em diferentes precursores e sua concentração ótima a fim
proporcionar um grau de hidrólise adequado, também são propostas consideráveis.
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