ESTUDO SOBRE REVESTIMENTOS HIBRIDOS
SINTETIZADOS VIA SOL-GEL CONTENDO INIBIDORES
DE PROCESSOS CORROSIVOS MICROENCAPSULADOS

LUCAS DE MELO RODRIGUES MARQUES NUNES

PROJETO DE GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA




UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA

ESTUDO SOBRE REVESTIMENTOS HIBRIDOS
SINTETIZADOS VIA SOL-GEL CONTENDO INIBIDORES
DE PROCESSOS CORROSIVOS MICROENCAPSULADOS

LUCAS DE MELO RODRIGUES MARQUES NUNES

Orientador: PROF. DR. ALYSSON MARTINS ALMEIDA SILVA, ENM/UNB

PROJETO DE GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

PUBLICACAO ENM.PG - XXXX/2023
BRASILIA-DF, 26 DE JULHO DE 2023.



UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA

ESTUDO SOBRE REVESTIMENTOS HIBRIDOS
SINTETIZADOS VIA SOL-GEL CONTENDO INIBIDORES
DE PROCESSOS CORROSIVOS MICROENCAPSULADOS

LUCAS DE MELO RODRIGUES MARQUES NUNES

PROJETO DE GRADUACAO SUBMETIDO AO DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA ME-
CANICA DA FACULDADE DE TECNOLOGIA DA UNIVERSIDADE DE BRASILIA, COMO
PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE ENGE-
NHEIRO MECANICO.

APROVADA POR:

Prof. Dr. Alysson Martins Almeida Silva, ENM/UnB
Orientador

Anna Carolinna, ENM/UnB

Examinador Interno

Camila de Lima, ENM/UnB

Examinador interno

BRASILIA, 26 DE JULHO DE 2023.



FICHA CATALOGRAFICA

LUCAS DE MELO RODRIGUES MARQUES NUNES

Estudo sobre revestimentos hibridos sintetizados Via sol-gel contendo inibidores de pro-
€essos Corrosivos

2023xv, 33p., 201x297 mm

(ENM/FT/UnB, Engenheiro Mecanico, Engenharia Mecanica, 2023)

Projeto de Graduagao - Universidade de Brasilia

Faculdade de Tecnologia - Departamento de Engenharia Mecénica

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

LUCAS DE MELO RODRIGUES MARQUES NUNES (2023) Estudo sobre revestimentos
hibridos sintetizados Via sol-gel contendo inibidores de processos corrosivos. Projeto de Gra-
duacdo em Engenharia Mecanica, Publicacdo XXXX/2023, Departamento de Engenharia
Mecanica, Universidade de Brasilia, Brasilia, DF, 33p.

CESSAO DE DIREITOS

AUTOR: Lucas de Melo Rodrigues Marques Nunes
TITULO: Estudo sobre revestimentos hibridos sintetizados Via sol-gel contendo inibidores de

processos Corrosivos.
GRAU: Engenheiro Mecanico ANO: 2023

E concedida & Universidade de Brasilia permissio para reproduzir cépias deste projeto de gra-
duacdo e para emprestar ou vender tais copias somente para propositos académicos e cientificos.
O autor se reserva a outros direitos de publicacdo e nenhuma parte deste projeto de graduagdo
pode ser reproduzida sem a autorizac¢io por escrito do autor.

Lucas de Melo Rodrigues Marques Nunes
150166346 @aluno.unb.br




Agradecimentos

Agredeco aos meus pais, Giane de Melo e Geraldo Marques, por todo o apoio, dedicacdo
e esforco, desde pequeno, para me dedicar aos estudos e buscar uma graduacdo que me
proporcionasse grandes oportunidades para o futuro. Agredeco muito aos meus irmdos,
Mauri Rodrigues e Bruna de Melo, que sempre estiveram comigo em toda a jornada de
estudo e formacdo, e sempre me apoiaram durante a graduagcdo em todas as dificuldades
e desafios, é um prazer muito grande poder ter esses irmdos incriveis que eu admiro tanto,
pelos quais desejo todo sucesso do mundo nas suas carreiras que estdo comegcando agora.
Gostaria de deixar também um agradecimento especial ao professor Alysson e a Camila por
todo o suporte, orientacdo e dedica¢do para me ajudar neste desafio de realizar um projeto
com temas e ferramentas que eu ndo tinha muita experiéncia e expertisse, mas apenas o
desejo em me desenvovler nos assuntos, para dar um novo rumo e abrir novas oportunidades

para a minha carreira profissional e empreendedora.

Lucas de Melo Rodrigues Marques Nunes



RESUMO

A protecao de superficies metdlicas contra a corrosao € um desafio importante na in-
dastria. Para alcancar uma efetiva prote¢do passiva, € necessario combinar componentes
organicos e inorganicos para formar revestimentos hibridos. A sintese desses revestimentos
através do processo sol-gel tem se mostrado uma alternativa atraente devido a suas vanta-
gens, como baixo custo, alta homogeneidade, pureza e propriedades bem definidas, além de
ser mais ecoldgico. Entretanto, apesar de muito ter sido reportado na literatura sobre a uti-
lizagcdo do sol-gel para a sintese de revestimentos hibridos, a protecao passiva por si s6 ndo
¢ suficiente para garantir o alto desempenho dos revestimentos. Diversos estudos investiga-
ram a sintese de revestimentos hibridos via sol-gel combinando 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 da adicao direta dos inibidores de corrosao aos
revestimentos como consequéncia de sua interacio com a rede sol-gel. E por isso que a uti-
lizagdo de inibidores de corrosdo microencapsulados, como o cério, tem sido proposta como
uma alternativa para a producao de revestimentos hibridos auto-regenerativos. O cério apre-
senta desempenho compardvel aos cromatos na prote¢ao contra corrosao e, a0 mesmo tempo,
tem baixa toxicidade. A microencapsulacao dos inibidores tem se mostrado uma alternativa
eficaz para maximizar sua efici€ncia, porém ainda ha pouco conhecimento sobre o seu uso
em prote¢do de materiais metdlicos contra a corrosdo. No presente trabalho, é apresentada
e € validada a eficdcia de uma proposta de rota de sintese para a obtencao de microcapsu-
las de cério para serem utilziadas em revestimentos hibridos auto-regenerativos sintetizados
via sol-gel para protecdo anticorrosiva superficies metélicas, de forma a contribuir para o
avanco do conhecimento cientifico nesta drea e fornecer subsidios para o desenvolvimento

de solucdes mais eficientes e sustentdaveis na prevengao da corrosao de superficies metalicas.

Palavras-chave: Corrosao, Inibidor de Corrosdo, Sol-Gel, Microencapsulamento, Auto-

regenerativo, Cério.



ABSTRACT

The protection of metallic surfaces against corrosion is an important challenge in the
industry. To achieve effective passive protection, it is necessary to combine organic and
inorganic components to form hybrid coatings. The synthesis of these coatings through the
sol-gel process has proven to be an attractive alternative due to its advantages, such as low
cost, high homogeneity, purity and well-determined properties, in addition to being more
ecological. However, although much has been reported in the literature about the use of
sol-gel for the synthesis of hybrid coatings, passive protection alone is not enough to guaran-
tee the high performance of the coatings. Several studies investigate the synthesis of hybrid
coatings via sol-gel combining barrier properties and cathodic protection of particles from
effects, giving them a self-regenerative effect. However, there is a loss of efficiency in the di-
rect addition of resistance inhibitors to coatings as a result of their interaction with the sol-gel
network. That is why the use of microencapsulated resistance inhibitors, such as cerium, has
been proposed as an alternative for the production of self-healing hybrid coatings. Cerium
outperforms chromates in resistance protection while at the same time having low toxicity.
Microencapsulation of inhibitors has proven to be an effective alternative to maximize their
efficiency, but there is still little knowledge about their use in protecting metallic materials
against resistance. In the present work, the effectiveness of a synthesis route proposal for
obtaining cerium microcapsules to be used in self-healing hybrid coatings synthesized via
sol-gel for anticorrosive protection of metallic surfaces is presented and validated, in order
to contribute to the advancement of scientific knowledge in this area and provide rewards for
the development of more efficient and attractive solutions in preventing adhesion of metal

surfaces.

Palavras-chave: Corrosion, Corrosion Inhibitor, Sol-Gel, Microencapsulation, Self-

Regenerative, Cerium.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

A utiliza¢do dos metais na engenharia mecanica € fundamental para a industria moderna,
uma vez que eles sdo materiais de alta resisténcia mecanica e boa condutibilidade térmica.
A importancia destes materiais se deve a sua versatilidade e capacidade de serem aplicados
em diversos segmentos industriais, como na fabricacdo de maquinas, pecas automotivas e

equipamentos elétricos.

Os metais sao amplamente utilizados na industria através da engenharia mecanica devido
as suas propriedades unicas como alta resisténcia mecénica, baixa densidade, elevada con-
dutividade térmica e elétrica. Eles sdo utilizados na fabricacdo de componentes estruturais,
mdquinas, equipamentos e sistemas de transporte, entre outros. Além disso, a soldagem,
a usinagem e outros processos de fabricacdo permitem que os metais sejam moldados em
diferentes formas e tamanhos para atender as necessidades das aplicagdes especificas. No
entanto, algumas limita¢des dos metais incluem a corrosdo, o envelhecimento prematuro e a
falta de resisténcia a fratura em condi¢des de elevada tensdo. [

Na maioria da aplicacdo dos metais, devido ao meio ao qual sdo expostos, hd uma grande
incidéncia de corrosio nestes materiais.[9, [10] A corrosiao de metais € um fendmeno com
impacto significativo na economia e sociedade e resulta em prejuizos financeiros anuais na
ordem de bilhdes de dolares devido a necessidade de manutencdes frequentes e substitui-
coes prematuras de equipamentos e pecgas. Esse processo pode comprometer a seguranca de
estruturas e maquinas, aumentando o risco de acidentes e prejudicando a integridade fisica
das pessoas, assim destaca-se a importancia de se prevenir e controlar a corrosdo de metais

devido aos potenciais beneficios econdmicos e sociais significativos. [11]



1.2 Motivacao

A corrosdo é um desafio comum enfrentado em diversos setores industriais, especial-
mente na inddstria quimica, petroquimica e energética. A corrosiao pode resultar na perda de
propriedades mecanicas e estéticas dos materiais, assim como em falhas nos componentes,
sendo assim, para garantir a seguranca e prolongar a vida util dos equipamentos, é essen-
cial prevenir e controlar a corrosdo. A engenharia e a quimica t€m se dedicado ao estudo
desse problema ha muito tempo, desenvolvendo diversas técnicas e solu¢des para combate-
lo e evitd-lo. Entre as abordagens utilizadas, destacam-se os revestimentos protetores, 0s

tratamentos quimicos e o controle do ambiente.

Com a motivacdo de proteger e evitar a corrosdao de metais, de forma a aumentar a vida
util de estruturas metdlicas sob condi¢des de ambientes corrosivos, tem-se como principais
métodos desenvolvidos, o emprego de revestimentos protetores metdlicos e ndo-metalico,
inibidores de corrosdo, protecdo catédica e anddica, por exemplo. [9,12] Alguns exemplos
de revestimentos protetores incluem revestimentos galvanizados, revestimentos de 6xido de
aluminio e revestimentos de tinta. A implementacdo adequada dessas técnicas pode contri-
buir significativamente para mitigar os efeitos danosos da corrosdo e preservar a integridade

dos materiais e equipamentos utilizados nas industrias [[13, [14].

Entre essas possibilidades de métodos de protecdo contra corrosdo em metais, tem-se a
aplicagdo de revestimentos protetores como um dos mais indicados, [15] e, neste método, a
protecdo € realizada principalmente pelo mecanismo de barreira, que ocorre de forma pas-
siva, e cujo tempo de protecdo depende do tipo de natureza quimica, do seu mecanismo de
acdo, da sua espessura, da permeabilidade de sua pelicula a passagem do eletrdlito e das
froagas de coesdo e adesao. [16]. Mas € importante destacar que efeitos externos, como tem-
peratura, arranhdes ou demais agdes mecanicas, ou mesmo radiacdo UV podem danificar a o
revestimento, causando sua ruptura, e permitir o inicio do processo de corrosao pelo contato

da superficie metdlica com o eletrdlito. [9,[15]]

A aplicagdo de revestimentos protetores em superficies de materiais é amplamente utili-
zada e a combinagdo de componentes organicos e inorganicos para produzir novos materiais
hibridos organo-inorganicos € uma estratégia vantajosa pois permite reunir as propriedades
fisico-quimicas distintas de cada componente, resultando em melhor protecdo. [12, (17, 18]].
Nesse sentido, t€ém sido propostos revestimentos de organossilanos obtidos por métodos sol-
gel [19]. Esses revestimentos sdo produzidos a partir de uma solug@o que se transforma em
um gel, resultando em um material tridimensional através de reacdes de hidrélise e conden-
sacdo de alcoxidos [20]. A aderéncia eficaz do revestimento sol-gel na superficie metalica
¢ promovida pela ligacdo dos grupos silanol dos organossilanos com os grupos superficiais
do metal, que passam pelo processo de hidrélise. Esses revestimentos t€m sido aplicados
em diversos substratos metdlicos, incluindo ferro, aluminio, cobre, zinco e ligas a base de

magnésio [19].

O método sol-gel apresenta muitas vantagens em relacdo a outras formas de produzir re-



vestimentos hibridos. Além de ser uma tecnologia verde, que ocorre a temperaturas proximas
ao ambiente, economizando energia e minimizando a polui¢do do ar e a degradacao térmica
dos materiais, ele também possibilita um rigoroso controle microestrutural [17, [18]]. Isso re-
sulta em materiais com alta pureza, homogeneidade e propriedades claramente definidas. A
sintese a baixas temperaturas permite a obtencao de propriedades quimicas, térmicas, meca-
nicas e elétricas especificas, e ainda permite a incorporacdo de materiais organicos [21}, 22].
O método sol-gel também € capaz de produzir materiais altamente porosos com ampla drea
superficial especifica, o que oferece a possibilidade de incorporar substancias como inibido-

res de corrosao. 19, 20]

O processo sol-gel frequentemente usa precursores de silano como matéria-prima, que
funcionam como uma barreira protetora, formando uma rede densa de Si-O-Si que inibe a
corrosdao. No entanto, se houver algum dano na protecdo, o revestimento ndo € capaz de
impedir a corrosdo localizada, uma vez que espécies corrosivas podem alcangar a super-
ficie do metal, por isso, € preciso conceber um filme com maior efici€éncia para combater
esse problema. [23]. Um avango relativamente recente na protecao contra corrosao sao os
revestimentos autoreparadores. Esses tipos de revestimentos sdo baseados no uso de aditi-

vos/cépsulas que contém um composto capaz de reparar defeitos ou dreas danificadas [24]].

O uso de revestimentos auto-regenerativos tem sido explorado como uma alternativa
promissora em estudos que incorporam diferentes inibidores de corrosdao na matriz sol-
gel, visando aumentar a eficiéncia desses filmes na protecdo de superficies metdlicas
(24, 25 26, 27]. Entre os inibidores utilizados, o cério se destaca por conferir protecao
contra corrosao compardvel aos cromatos, devido ao seu mecanismo de precipitacdo de hi-
dréxidos, que dificulta a difusdo de espécies corrosivas [28]. E importante mencionar que
o estado de oxidag@o dos ions de cério pode variar durante a sintese sol-gel e o tratamento
térmico, resultando em uma mistura de estados de oxidagcao Ce(3) e (Ce)4 [29].

Nos estudos mencionados, foi adotada a estratégia de incorporar diretamente o cério
na matriz sol-gel. No entanto, essa abordagem apresenta algumas desvantagens, como a
liberagdo relativamente rdpida do inibidor a partir da matriz sol-gel [30] e a possibilidade
de reacdo entre o inibidor e a matriz do revestimento. Como alternativa, tem sido explorada
a tecnologia de encapsulamento e microencapsulamento, a fim de proporcionar um efeito
mais prolongado e isolar o inibidor da matriz do revestimento. Poucas informagdes sdo
encontradas na literatura sobre a encapsulacao de cério e sua incorporacao em matrizes sol-
gel [30] ou em matrizes epdxi [31].

A microencapsulagcdo se destaca como uma alternativa promissora, permitindo que os
filmes exibam caracteristicas de auto-reparacdo (self-healing) de forma mais eficiente com
a utilizacao de inibidores de corrosdo microencapsulados [32, 29/ 33| 34]. A metodologia
sol-gel de microencapsulacdo destaca-se por sua capacidade de produzir microcédpsulas finas
e uniformes com alta concentracdo de inibidores de corrosio, proporcionando uma barreira
protetora ao metal e permitindo uma liberagdo controlada do inibidor de corrosao [35, 136]],

como tém sido demostrado em estudos experimentais sobre a eficicia dessa metodologia sol-



gel de microencapsulacdo na protecdo de diferentes tipos de metais contra a corrosao [36].
Nesse sentido, o presente estudo busca contribuir no estudo e desenvolvimento de solucdes

de microencapsulagao sol-gel para finalidades de protecao contra corrosao em metais.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a eficicia da rota de sintese proposta para produ-

¢ao de microcdpsulas com casca a base de 6xido de silicio contendo cério microencapsulado.

1.3.2 Objetivos Especificos

O presente estudo tem como objetivos especificos a realizacao de andlises em duas amos-
tras sintetizadas seguindo a rota de sintese proposta, a fim de avaliar a qualidade das micro-
capsulas obtidas e compara-las. Para atingir esses objetivos, serdo empregadas técnicas de

caracterizacao, visando as seguintes atividades:

* Realizar anédlises morfoldgicas para visualizar e caracterizar a forma e a distribuicao

das microcdpsulas em ambas as amostras;
* Identificar o tamanho das microcdpsulas em cada amostra;

* Identificar a composi¢@o de elementos nas microcdpsulas para verificar a presenca de

cério, silicio e oxigénio nas duas amostras;

* Avaliar a eficiéncia de incorporacdo do cério nas microcapsulas de ambas as amostras

e correlacionar com os resultados obtidos nas anélises morfoldgicas e dimensionais;

* Comparar os resultados das andlises entre as duas amostras;

Com base nestes objetivos, busca-se aprofundar o conhecimento sobre a sintese de mi-
crocdpsulas com cério, que possuem potenciais aplicagdes como agentes auto-regenerativos
contra corrosdo em metais, de forma a contribuir para a ampliacdo do entendimento cienti-
fico nessa drea e possibilitar avangos em solucdes de protec@o anticorrosiva mais eficientes e

sustentdveis com aplicacdes em diversos setores industriais.



Capitulo 2

Referencial Teorico

2.1 Corrosao

A corrosao € um processo quimico ou eletroquimico que leva a deterioracao de um mate-
rial, por meio da agcdo quimica ou eletroquimica, causando perda de propriedades mecénicas
e estéticas e, em casos extremos, falha de materiais presentes em componentes mecanicos..
Desta forma, ¢ um problema de grande importancia econdmica e ambiental, tendo em vista
o impacto da corrosdo em industrias como petréleo, gds, transporte, constru¢io e energia.
Portanto, a compreensdo dos mecanismos de corrosdo € fundamental para desenvolver estra-

tégias eficazes de prevengdo e controle. [37]]

A corrosdo pode ser classificada de diversas maneiras, dependendo do critério de avali-
acdo, sendo esta classificacio uma ferramenta importante para compreender a natureza do
processo e para identificar as melhores estratégias de prevencao e controle da corrosdo, de
forma a controlar o processo de degradacdo de materiais e garantir a integridade e a segu-

ranga dos mesmos em suas aplicacdes criticas. [9]]

Uma forma de classificacio € baseada nas causas ou mecanismos da corrosdo. Alguns
dos principais mecanismos de corrosdo incluem corrosdo eletrolitica, que ocorre quando
ha um fluxo de corrente elétrica através de uma solugao eletrolitica, causando a corrosao
do metal; corrosdo galvanica, que ocorre quando hd uma diferenca de potencial entre dois
metais diferentes em contato em uma solucao eletrolitica; e corrosdo por aeradiferencial, que
ocorre quando hd uma diferenca de concentracdo de oxigénio na superficie do material e na

solucgdo eletrolitica circundante, levando a corrosao da superficie. [37]

A classificacdo da corrosao com relagdo aos fatores mecanicos € outra forma importante
de entender o processo de degradacdo dos materiais. O tipo de corrosdo que ocorre pode
ser influenciado por fatores mecanicos, como tensao, fadiga, atrito e erosao. A corrosdo sob
tensdo ocorre quando hd tensdes residuais ou aplicadas em um material, o que pode resultar
em fratura ou degradacao da superficie. A corrosdo por fadiga ocorre devido a repeticdo de

cargas ciclicas, o que pode levar a formacao de trincas e subsequente corrosdo da superficie.



A corrosio por atrito ocorre quando ha contato repetitivo entre duas superficies, resultando
em danos a superficie e aumentando a susceptibilidade a corrosdo. Por fim, a corrosdao
associada a erosdo ocorre quando ha a combinac¢ao de danos mecanicos devido ao impacto de
particulas sdlidas e corrosdo por aeradiferencial, o que pode resultar em uma taxa acelerada
de degradacdo do material. [37]]

Além disso, a corrosdo pode ser classificada de acordo com os tipos de meios corrosivos
que causam o ataque. Meios corrosivos atmosféricos incluem ar imido, poluentes e gases
agressivos, enquanto os meios corrosivos do solo incluem solo 4cido, solo salino e solo
altamente alcalino. Os meios corrosivos causados por microorganismos incluem a presenga
de bactérias e fungos, enquanto a d4gua do mar é conhecida por sua alta concentracdo de
sais, o que a torna altamente corrosiva. Ja os meios corrosivos de metais fundidos incluem
o contato com metais liquidos em altas temperaturas, o que pode causar a corrosdo pela

formacdo de compostos e reacdes quimicas. [38]

Uma forma comum de classificagdo € baseada na morfologia da corrosdo, que pode
apresentar-se de maneira uniforme ou localizada. A corrosdo uniforme ocorre quando ha
uma perda de material de maneira homogénea sobre toda a superficie do material, enquanto
a corrosao localizada se concentra em pontos especificos, como fissuras, juntas, dreas de con-
tato ou superficies ndo revestidas, podenedo ocorrer por pite, intergranular ou transgranular.
A corrosdo por pite € a forma mais comum de ataque, onde pequenos pontos de corrosao se
formam na superficie metdlica, e ocorre devido a um ambiente desfavordvel, como uma area
com mais tensao concentrada ou com uma concentragdo elevada de impurezas. A corrosao
intergranular ocorre nas bordas dos graos do metal, devido a presenca de impurezas como
cromo ou niquel. Por fim, a corrosdo transgranular ocorre através dos graos do metal, como
resultado de um ataque quimico. Todos estes tipos de corrosdo podem ser combinados de
diferentes formas para produzir formas mais complexas de corrosdo. [37,38]

Nas aplicacdes de engenharia mecanica, se destaca a andlise da corrosdo em metais. A
corrosdo de agos inoxiddveis € um problema complexo devido a presenca de elementos de
liga, como cromo e niquel. A selecao adequada de acos inoxidaveis e as condi¢des de opera-
cdo devem ser levadas em consideragdo para prevenir a corrosdo. Outro metal importante € o
aluminio, que € altamente resistente a corrosao devido a formagao de uma camada protetora
de 6xido, mas pode ser vulnerdvel a corrosao localizada em dreas com alta tensdo e em con-
di¢des de alta umidade. Os metais como cobre e suas ligas, titanio e suas ligas, ferro e ago

também sdo sujeitos a corrosdo, e sua compreensdo € importante para sua aplicacdo. [38]]

2.1.1 Corrosao Quimica

A corrosdo quimica é um processo de degradacdo de materiais que resulta na formagao
de compostos menos estaveis e consequente perda de suas propriedades fisicas e quimicas,
através de reacOes quimicas entre o material € o meio corrosivo, geralmente dgua e gases,

que levam a sua oxidacdo e formacdo de 6xidos. [38]



A corrosdo quimica é amplamente utilizada na industria para a remocdo de materiais,
como no caso da corrosdo acelerada de metais em eletrélise ou no processo de galvanizacao.
No entanto, a corrosdo quimica também pode causar sérios danos a estruturas metalicas,
como em navios, pontes, tanques de armazenamento e tubulagdes, levando a perda de capa-

cidade de suporte e riscos de acidentes. [38]]

Este tipo de corrosdo pode ser classificada com base na natureza da reagdo quimica e do
meio corrosivo, como corrosao por dgua salgada, corrosao por dcidos e corrosao por gases.
Ela pode ser avaliada por meio de modelos matematicos, como o modelo de distribuicdo de
potencial, que descreve a distribuicao de potencial elétrico ao longo da superficie metélica,
e o modelo de filmes hiimicos, que descreve a formacao de filmes protetores na superficie
metdlica. A corrosdo quimica € influenciada por parametros como a temperatura, umidade,
pressdo e presenga de outros elementos que podem afetar a velocidade e intensidade do

processo. [38]

Os processos de corrosdo para a maior parte dos metais, € um processo de degradacao
natural que ocorre em materiais metélicos devido a reacdo com outros elementos quimicos.
Ela é causada por fatores como a presenca de ions e solu¢des corrosivas, como cloreto, sul-
fato e 6xido, que podem danificar a superficie dos metais. Este processo pode ser acelerado
pela presenca de umidade, oxigénio, diéxido de carbono, entre outros fatores. O resultado
final € a formacgdo da regido afetada em compostos naturais, inertes, geralmente hidréxido
ou carbonato, que cobre a superficie metdlica, de forma a resultar na formagao de poros e
descontinuidades na superficie metélica, comprometendo sua integridade estrutural e propri-

edades mecanicas. [9]

O processo de corrosdo dos metais ocorre por meio de oxidagdo nos casos em que o
metal em questdo possua um potencial de reducdo menor que o do material presente no
ambiente e em contato com 0 mesmo, € quanto maior a diferenca de potencial, mais reativo
serd o processo. Durante este processo, o metal cede elétrons, que sdo agentes redutores, a

substincia oxidante, que € o agente oxidante. [9]

E importante destacar que a corrosdo quimica pode afetar a vida util e desempenho de
muitos equipamentos e estruturas, por isso, é necessario um acompanhamento e controle ri-
goroso das condi¢des ambientais e da exposi¢do a esses agentes corrosivos. O controle da
corrosdo € crucial para garantir a seguranca e a integridade das estruturas metélicas, bem
como para minimizar os custos e a perda de tempo e recursos causados pela corrosdo qui-
mica. Desta froma, o conhecimento dos processos de corrosdo quimica se destaca para o
desenvolvimento de estratégias eficazes de prevengdo e controle da corrosdo, incluindo o
uso de revestimentos, inibidores de corrosao e materiais alternativos, como metais biodegra-

ddveis e compdsitos de materiais poliméricos. [38]



2.1.2 Velocidade de Corrosao

A velocidade de corrosdo ¢ uma medida que expressa o quanto um material metélico
sofre corrosdo em um determinado periodo de tempo. E um fendmeno importante a ser
considerado no design de estruturas e equipamentos que sao expostos a ambientes corrosivos,
pois pode determinar o tempo de vida ttil desses materiais € 0 momento em que precisam

ser substituidos ou reparados.

Fatores como a natureza do meio corrosivo, a temperatura, a umidade, a concentragdo de
sais e a presenc¢a de impurezas podem influenciar a velocidade de corrosdo. Por exemplo, a
exposicdo a ambientes marinhos pode aumentar significativamente a velocidade de corrosao

de acos, enquanto a utiliza¢do de revestimentos protetores pode ajudar a mitigar seus efeitos.
[39.138]]

A temperatura é um fator importante que influencia a velocidade de corrosdo. A tem-
peratura elevada pode aumentar a velocidade de corrosdo por meio da aceleraciao da reacdo
quimica envolvida na corrosdo, pode afetar a solubilidade dos sais presentes no meio cor-
rosivo, bem como a atividade dos agentes corrosivos, o que pode aumentar o potencial de
corrosdo. No entanto, em alguns casos, a temperatura elevada pode ter um efeito protetor
sobre a corrosido, pois pode formar camadas protetoras na superficie do material, que podem
impedir o contato direto do metal com o meio corrosivo. E importante destacar que a veloci-
dade de corrosdo pode variar com a temperatura, € que essa variacdo pode ser diferente para

diferentes tipos de materiais € meios corrosivos. [39]

A natureza do meio corrosivo também € um fator determinante da velocidade de corrosao.
A presenga de fons, pH, temperatura e concentracdo de compostos quimicos no meio afetam
diretamente a reatividade dos metais, influenciando a taxa de corrosdo. Por exemplo, a
corrosao em agua salgada € geralmente mais rapida do que em dgua doce, devido a presenca
de sais dissolvidos na 4gua salgada. Além disso, a presenca de gases corrosivos, como o cloro
e o dioxido de enxofre, pode aumentar a velocidade de corrosdo em ambientes atmosféricos.
Em condic¢des anaerdbicas, a corrosdo por pites é comum, enquanto em condicdes aerdbias

a corrosdo € mais uniforme. [39]

A umidade € um importante fator que influencia a velocidade de corrosdo em metais,
pois sua presenca aumenta a condutividade elétrica e acelera a reagdo de corrosdo, uma
vez que a dgua pode dissolver os sais presentes na superficie do metal e proporcionar um
meio para a transferéncia de elétrons. Ela também pode influenciar a formacdo de camadas
protetoras de 6xidos e hidréxidos na superficie do metal, o que pode acelerar ou inibir a
corrosdo, dependendo da composicdo quimica da superficie. Por exemplo, em uma estrutura
de construcdo civil exposta a umidade, a corrosdo pode ocorrer mais rapidamente em metal
em comparagdo a outros materiais devido a presenca de dgua. [39, 38|

A velocidade de corrosdo pode ser influenciada positivamente ou negativamente pela

concentracao de sais, dependendo do tipo de metal e do meio corrosivo especifico.Jd a con-



centracdo de sais como cloreto e sulfato no meio corrosivo, por exemplo, pode aumentar
a taxa de corrosdo, uma vez que esses sais promovem a eletrélise da superficie metdlica e
aceleram o processo de corrosdo, além de poder afetar a formacgao e estabilidade de filme

passivo na superficie metalica, o que € importante para prote¢do contra corrosao. [39, 38]

J4 presencga de impurezas como areia, sujeira, 6leo e outros contaminantes podem inter-
romper a superficie do metal, criando pontos de corrosao mais ativos, o que pode aumentar
a velocidade de corrosdo. Elas também podem afetar a concentracdo de ions corrosivos e
modificar as condi¢des eletroquimicas locais, alterando a reatividade do metal com o meio

corrosivo, tendo um impacto significativo na vida util de materiais metalicos. [39]

Existem varios modelos matemdticos e experimentais para estimar a velocidade de cor-
rosao, incluindo o modelo de Tafel, o modelo de Wagner e o modelo de Potencial / Corrente
Densidade. Esses modelos sdo importantes para a compreensao dos mecanismos envolvidos
na corrosdo e para a previsao do tempo de vida util dos materiais, bem como para a avalia-
cdo do desempenho de revestimentos protetores e outras medidas de mitigacio da corrosao.
(39, 38]]

Na industria, a velocidade de corrosdo € uma preocupagio constante, especialmente no
setor petroquimico, onde equipamentos sao expostos a ambientes corrosivos, como acidos,
bases e solucdes salinas. Isso pode levar a vazamentos, interrupg¢des no processo de produ-
cdo e riscos de seguranca. Destaca-se também que a corrosdo pode afetar negativamente a
integridade estrutural de edificios e estruturas na construcao civil, causando danos irrepara-
veis e colocando em risco a seguranca de seus ocupantes. Assim, nos casos de uso de metais
na engenharia, visando garantir a seguranc¢a e qualidade dos projetos e correta manutencao,
destaca-se a importancia de se obter o controle € monitoramento dos processos corrosivos e

a velocidade com que ocorrem. 39, 38]]

2.1.3 Reducao ou Elimicacao da Corrosao

O desenvolvimento de técnicas e tecnologias para reducdo ou eliminacdo de corrosao
em metais ¢ uma drea de pesquisa ativa e em constante evolu¢do. Algumas das principais
abordagens incluem o uso de revestimentos protetores, como camadas de ligagdes quimi-
cas como silicato, nitreto e carburo, que formam barreiras eficazes contra a corrosdao. Outra
abordagem € o uso de inibidores de corrosdo, que podem ser adicionados aos meios corro-
sivos para reduzir a velocidade de corrosdo. A tecnologia de revestimento por pulveriza¢ao
térmica também tem sido amplamente utilizada para aplicacdo de camadas de protecdo em
metais. E a modelagem matematica da corrosdo tem sido utilizada para prever e controlar a
velocidade de corrosdo em diferentes condi¢cdes ambientais para permitir o desenvolvimento

de solugdes mais eficientes e personalizadas para cada caso especifico. [39]

Os revestimentos hibridos tém se mostrado uma alternativa eficaz no combate a corrosao.

Eles sdo compostos por uma camada de inibidor de corrosao combinada com uma camada de



revestimento protetor, resultando em uma prote¢do mais duradoura e eficaz contra a corrosao.
Os revestimentos hibridos possibilitam a customizagdo da combinagdo de inibidores e reves-
timentos, o que garante uma melhor adequacdo as condi¢des especificas de cada aplicacdo.
Estudos tém mostrado que esses revestimentos hibridos sdo capazes de prolongar significati-
vamente a vida util dos materiais protegidos, tornando-se uma op¢ao cada vez mais atrativa
e procurada para solucdes de protecdo contra a corrosao. 15,40, 41]]

Encerrando a exploracdo da se¢@o sobre Corrosao, torna-se evidente que a compreensao
dos processos corrosivos em metais é importante para o desenvolvimento de estratégias efi-
cazes de protecdo e mitigacdo desse fendmeno indesejado. O método sol-gel se destaca como
uma abordagem promissora para a sintese de materiais avancados, oferecendo um caminho
vidvel para a producdo de revestimentos altamente funcionais, capazes de enfrentar desafios
de corrosdo de maneira eficiente e inovadora. Na préxima secao, exploraremos em detalhes
os principios, etapas e vantagens do processo sol-gel, consolidando assim nosso percurso na

busca por solugdes robustas na protecao de metais contra a corrosao.

2.2 Processamento Sol-Gel

O método de processamento sol-gel, ou solugdo de gelificacdo, tem sido amplamente
utilizado para produzir materiais ceramicos, vidros, polimeros e nanoparticulas, e consiste
na transformagdo de uma soluagdo liquida (sol) em um gel sélido por meio de uma re¢do
quimica ou fisica denominada como a gelificagdo. [42]

A técnica sol-gel vem sendo aplicada, por exemplo, na preparagdo de microcapsulas
com casca de silica, que possui boas propriedades de barreira, com a finalidade de manter a

atividade quimica do agente de reparacdo, atuando como material autorreparavel. [43]]

Sol diz respeito a solucdo, que se caracteriza como uma suspensdo coloidal estavel de
particulas s6lidas, com dimensdes que variam ente 1 nm a 1 um, que estdo suspensas em
um movimento browniano em uma matriz fluida.[44] Esta solucdo liquida € formada por
precursores quimicos organicos ou inorganicos que sao dissolvidos em um solvente organico
ou aquoso, e pode se constituir em particulas densas de 6xido de aglomerados poliméricos.
[19]

A quimica desta soluc¢do se baseia na hidrélise e posterior reacdes de policondensagao
desses precursores. [19] A solucdo é desestabilizada por alteracdes de temperatura e pH,
transformando-se em uma rede sé6lida interconectada tridimensional através do processo de

gelificacdo. A expansdo € estdvel e ocorre por meio do meio liquido.[19,42]

O método sol-gel apresenta como principais vantagens a possibilidade de producdo de
materiais com propriedades desejadas, como porosidade, tamanho de particula e estrutura
cristalina, e ele também pode ser usado para a producdo de materiais de alta pureza, e se

destaca por ser uma técnica ambientalmente correta, uma vez que utiliza solventes organicos
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e precursores quimicos de baixa toxicidade.

O processamento sol-gel apresenta quatro etapas: hidrélise, condensacio, gelificacdo e
secagem, que sdo detsacadas na Figura [2.1] que também apresenta as vérias possibilidades

de produtos resultantes do processo.
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Gelificagao
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2\
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Figura 2.1: Processamento Sol-Gel. Fonte: [1]]

2.2.1 Hidrdlise e Condensacio

O processo sol-gel envolve as reacdes de hidrélise e condensagdo para formar uma rede
tridimensional de siloxano (Si-O-Si). A hidrélise é o processo pelo qual as moléculas de
precursores, geralmente 6xidos ou precursores inorganicos, reagem com agua para formar
fons hidratados. Isso é seguido pela condensa¢do, no qual os fons hidratados se combinam
para formar moléculas maiores e menos soluveis, resultando em uma solu¢do mais espessa

e opaca conhecida como sol.

A condensag¢do continua ao longo do tempo, resultando em uma solu¢@o mais espessa e
opaca conhecida como "gel", que geralmente € posteriormente aquecido para remover a dgua

e formar a estrutura ceramica desejada.

As solugdes aquosas de silicatos e os alcoxidos de silicito sdo os precursores mais co-
muns devido a caracteristica de facil hidrolisag@o. 46|, cujas reagdes de hidrdlise[2.1)e
condensagdo da dgua[2.2]e do dlcool [2.3|sdo descritas como:

Hidrélise:

=51—-—0OR+ H,O = 51— 0OH + ROH 2.1
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Condensacao:

S1—OH+HO - Si=—=51—-0—- 5 =+4+H0 (2.2)

=S5—-0OR+HO—-S1===5-0-Si=+ROH 2.3)

sendo R um grupo alquil C, Hs, 1 [19]

A hidrélise comeca com o ataque nucleofilico do oxigénio na dgua sobre os grupos al-
coxido de metal, produzindo grupos hidroxila (OH). Enquanto a hidrdlise ainda estd em
andamento, a condensac¢do ja comeca a ocorrer, convertendo os grupos silanol em ligacdes
de siloxano e gerando dlcool ou d4gua como subprodutos. Durante a condensacgdo, as parti-
culas formadas na hidrélise sdo agrupadas na forma de aglomerados. [47]] Para que se forme
um gel estdvel, é preciso maximizar o nimero de ligacdes de siloxano e, por conseguinte,

minimizar o nimero de grupos silanol e alcoxo (Si-OR). [[19} 46|

Antes da condensacao, os grupos alcoxido Si-OR precisam ser hidrolisados para formar
grupos Si-OH, que sdo indispensdveis para o inicio dessas reacOes. Embora a d4gua e muitos
alcoxissilanos ndo sejam misciveis, o uso de solventes, como o dlcool, ¢ comum para garantir
a homogeneizacdo da solucdo. Entretanto, géis podem ser fabricados a partir de misturas de
alcéxido de silicio e 4gua sem a necessidade de adi¢do de solvente, uma vez que o dlcool
produzido pela hidrdlise € suficiente para homogeneizar a solucdo inicialmente separada em
fases. |19, 146

O processo de hidrélise e condensagdo dos silanos € influenciado por uma série de fatores,
tais como os grupos funcionais dos compostos organo, a concentracao de silano e dgua na
solucdo, o pH, a temperatura e o tempo de envelhecimento da solucdo. Entre todos os fatores,
o pH € o que tem o maior impacto sobre a estabilidade dos silanos em solucdes aquosas. Isso
ocorre porque as reagoes de hidrélise e condensacdo sdo catalisadas por acidos ou bases, e
em condi¢des dcidas ou basicas, a velocidade de ambas as reagdes € alta, enquanto em pH

neutro ou préoximo disso, a velocidade € relativamente baixa. [20} 46, 48, 49, 2]]

A dependéncia do pH no processo sol-gel é especialmente importante, pois a presenca de
acidos ou bases pode afetar significativamente a velocidade dessas reacdes. Como pode-se
observar na Figura[2.3] a taxa de hidrélise aumenta em condicdes dcidas, enquanto a taxa de
condensacdo diminui. Isto € devido a carga positiva das espécies siliciosas em pH 4cido, o

que aumenta a concentra¢do de H' catalisador e, consequentemente, a taxa de hidrélise.

No entanto, o processo de gelificacdo € mais lento nestas condi¢des dcidas. O ponto de
carga zero (PZC) das espécies contendo Si-OH geralmente varia entre pH 1,5 € 4,5. A hidré-
lise e condensacdo de silanos no processo sol-gel sdo impactadas significativamente pelo pH
da solu¢do. Quando o pH da solu¢do € elevado acima do ponto de isoeletricidade (PZC), as

espécies tornam-se negativamente carregadas, o que € catalisado pelos fons hidréxido (OH).
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Figura 2.2: Efeito do pH na hidrdlise e raios de condensacao de um silano tipico. Fonte: [2]]

A medida que o pH da solu¢iio aumenta para niveis intermedidrios, a taxa de condensacdo da
reagdo € diretamente proporcional a concentracdo de OH presente na solu¢do. Em pH > 35, as

espécies hidrolisadas sdo rapidamente consumidas devido a condensagdo acelerada. [46, 2]

2.2.2 Gelificacao

A gelificacdo € uma etapa importante no processo sol-gel para a fabrica¢do de ceramicas
e oxidos ceramicos. Ela ocorre quando a solugdo (sol) se transforma em um gel, que ocorre
devido ao aumento da interagdo entre as moléculas, resultando em uma estrutura tridimen-
sional. A gelificagdo pode ser iniciada por meio de diversos métodos, incluindo hidrélise,

condensacdo, reacdo de condensacao entre outros.

Os aglomerados formados na etapa de condensagdo, através das reagcdes de reticulagdo,
[47] ocasionalmente colidem entre si e se unem em um formato de gel [[19} 46], de forma

a provocar o encolhimento (sinérese) e aumento do médulo e da viscosidade do gel, recém
formado. [50]]

A viscosidade aumenta de forma lenta no inicio da condensa¢do, 4 medida que as par-
ticulas de sol se agregam e condensam, e logo em seguida, ocorre um rdpido aumento da
viscosidade, até ocorrer a solidificacdo. Quando isto ocorre, € atingida a transicao sol-gel,
ou ponto de gel. [1} 3]

A partir do ponto de gel, tem-se uma rede continua, um corpo de gel eldstico com forma
estdvel, [46, 3] e a quantidade de gel aumenta de acordo com a quantidade restante de sol,

na medida que mais aglomerados no sol sao reticuladas ao gel. [47]]

O desenvolvimento estrutural de géis de silica de precursores moleculares pode ser ob-
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Figura 2.3: Desenvolvimento da estrutura dos géis de Silica. Fonte: [3]]

servado através da Figura[2.3] Em que, para solucdes dcidas (1), as particulas de agregam
em redes de forma tridimensional, formando géis, enquanto para solug¢do bdsicas (2), as

particulas crescem em tamanho, mas diminuindo sua quantidade. [46, 3]

Em condig¢des 4cidas (direc@o 1), um gel imido é formado, sendo caracterizado por ser
uma rede sélida continua formada através da condensacdo de mondmeros, com poros que
contém uma fase liquida (sol). J4 em condi¢des basicas (dire¢do 2), € formada uma solucao

de sol estavel, que consiste em mondmeros hidrolisados com baixa taxa de condensagao.

Pelo fato de ocorrer, nos estdgios iniciais da reagdes sol-gel, a formacdo de pequenas
particulas oligoméricas, as condi¢des experimentais vao determinar se as aprticulas vao se
agregar ao atingir determinado tamanho ou se vao continuar a crescer e se as particulas
permanecerdao suspensas na solucdo (sol estdvel) ou se agregam e formam uma rede tridi-

mensional (gel dmido). [19,46]

Existem vdrios fatores que podem afetar a gelificacdo, incluindo a concentracio de pre-
cursores, a temperatura, a presenca de catalisadores e a adi¢cao de outros componentes quimi-

cos. A gelificacdo pode ser controlada através da manipulagdo dessas condi¢des e ajustando
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a concentracio dos precursores, a temperatura e a presenca de catalisadores.

2.2.3 Envelhecimento e Secagem

Uma vez que o gel é formado, ele pode ser tratado termicamente para remover a dgua
e formar a estrutura ceramica desejada, através do envelhecimento e da secagem, que sdo
importantes para controlar a qualidade e as propriedades das cerdmicas e 6xidos cerami-
cos fabricados pelo processo sol-gel, e para garantir que a estrutura ceramica desejada seja

formada.

O envelhecimento € o processo pelo qual a solug@o (sol) € mantida a uma determinada
temperatura e umidade durante um periodo de tempo. Isso € feito para permitir que as
reacdes quimicas continuem a ocorrer € para aumentar a estabilidade da solucdo. A duragdo
do envelhecimento varia de acordo com o tipo de cerdmica ou 6xido cerdmico que estd sendo
fabricado. [46]]

A etapa de envelhecimento € uma etapa importante no processo sol-gel, pois afeta as
propriedades finais dos materiais produzidos. Durante este periodo, as particulas de sol-
gel continuam a reagir e se condensar, formando estruturas tridimensionais complexas. A
duracdo do envelhecimento afeta a homogeneidade da estrutura e as propriedades fisicas e
quimicas do material final. [46]

O envelhecimento também influencia a textura do material sol-gel. Por exemplo, um
envelhecimento prolongado pode levar a uma textura mais fina e uniforme, o que pode me-
lhorar a condutividade elétrica do material. A composi¢do quimica da solug¢do, o pH e a
temperatura durante o envelhecimento também t€ém um impacto significativo na textura final
do material. [46, 50]

Além da textura, o envelhecimento também influencia a dureza e a resisténcia mecanica
do material sol-gel. Estes s@o importantes fatores de desempenho para muitos aplicacdes,
como revestimentos, materiais de armazenamento de energia e catalisadores. Portanto, é
importante considerar cuidadosamente a duracio e as condi¢des de envelhecimento para

garantir que sejam produzidos materiais com as propriedades desejadas. [S0]

A secagem € a etapa seguinte e € o processo pelo qual a dgua é removida do gel. Isso
pode ser feito a baixa temperatura, geralmente por evaporacao, ou a alta temperatura, geral-
mente por calcinamento. A secagem € importante para evitar problemas de encolhimento e

distor¢ao durante o aquecimento posterior. [S1]

A secagem € uma etapa que tem grande influéncia na qualidade final dos materiais pro-
duzidos. Durante a secagem, o gel € submetido a uma evaporacdo controlada de solventes, o
que resulta na formacdo de uma estrutura tridimensional. O tipo e a quantidade de solvente,
a temperatura e a umidade relativa do ar sdo fatores importantes que afetam a secagem, e
precisam ser ajustados de forma adequada para obter resultados satisfatérios. [S1] Além

disso, a secagem € responsavel por controlar a cristalizacdo, que é um processo de formacao
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de estruturas cristalinas, e por influenciar a porosidade, a microestrutura e as propriedades
mecanicas dos materiais produzidos. E importante observar que a velocidade da secagem, a
pressdo osmotica interna e a temperatura de secagem sdo fatores que afetam diretamente a
cristalizacdo, e precisam ser monitorados e ajustados cuidadosamente para garantir o sucesso
da producao. [19,46]

Durante a secagem, o gel encolhe, resultando em uma rede mais rigida e uma tensao
superficial aumentada. A medida que a secagem continua, o liquido pode se retirar para o
interior do gel, deixando poros perto da superficie que podem levar a rachaduras. A eva-
poracdo € continua na superficie do corpo devido a presenca de uma pelicula liquida, mas
eventualmente o filme € rompido, isolando o liquido em bolsdes e permitindo sua evaporacao
apenas por difusdo. O resultado final depende da técnica escolhida: secagem supercritica, ao

ar ou por liofilizacdo; para obter o material seco, [19, 46]].

Concluindo a se¢do sobre o processamento sol-gel, fica evidente que essa metodolo-
gia oferece uma abordagem versatil e eficaz para a produ¢do de materiais com proprieda-
des bem definidas e controle preciso das caracteristicas estruturais. A préxima etapa deste
estudo se concentra na aplicac@o dessa técnica na sintese de revestimentos hibridos auto-
regenerativos. A secao seguinte discutird detalhadamente a Sintese de Revestimentos Hibri-
dos Auto-Regenerativos via Método Sol-Gel, explorando a incorporag¢do de microcédpsulas
de cério e a busca por solu¢des mais eficientes e sustentdveis na prote¢do contra a corrosao

de superficies metélicas.

2.3 Sintese de Revestimentos Hibridos Auto-Regenerativos
via Método Sol-Gel

A sintese de revestimentos hibridos auto-regenerativos via método sol-gel € uma técnica
recente que tem sido estudada para aplicagcdes de protecdo contra desgaste e corrosio. Es-
ses revestimentos sdo compostos por uma camada de material cerdmico, como alumina ou

zirconia, combinada com uma camada de material organico, como poliuretano ou poliéster.

A sintese desses revestimentos € realizada através do processo sol-gel, onde os precur-
sores sdo misturados e reagem para formar uma solugdo, seguido pela formagao de um gel
e, finalmente, a estrutura ceramica desejada. A camada orgénica € geralmente adicionada
durante ou apds o processo de sintese. Os revestimentos hibridos auto-regenerativos t€ém a
capacidade de se regenerar quando submetidos ao desgaste, devido a presenca da camada
organica. Ela é capaz de suportar a camada ceramica e preencher os espacos vazios criados

pelo desgaste, o que prolonga a vida util do revestimento.

A autocura é uma propriedade importante para revestimentos, ja que permite a reparagao
de dreas danificadas na superficie metalica. Duas estratégias sdo amplamente utilizadas para

garantir a protecdo contra a corrosdo por meio de revestimentos hibridos auto-regenerativos
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produzidos através do método sol-gel. A primeira consiste em preencher lacunas na matriz
do revestimento polimérico através da adicao de agentes que possam ser polimerizados. A
segunda estratégia consiste em incluir inibidores de corrosao no revestimento, que impedem

a ocorréncia de dreas propensas a corrosao. [} 152]

Esses revestimentos sdo comumente utilizados em aplicacdes que exigem alta resisténcia
mecanica e a corrosdo, como componentes mecanicos, cabecas de rolamento, entre outros.
Além disso, esses revestimentos sdo muito promissores para aplicacdes de alta performance,

devido a sua capacidade de se regenerar.

2.3.1 Utilizacao de Inibidores de Corrosao

Os revestimentos hibridos auto-regenerativos produzidos pelo método sol-gel ganham
vantagem através da adicdo de metais como cério, os quais atuam como inibidores de cor-
rosdo. A eficdcia desse material se deve a sua baixa solubilidade e capacidade de formar
hidréxidos, o que impossibilita a difusdo de espécies corrosivas. Assim, o cério é um dos
materiais que se destacam por proporcionar protecao contra a corrosao similar aos cromatos.
(23,127,132, 29, 133|134, 28]]

A adicdo de ions de cério a matriz de silano no processo de sintese do revestimento
hibrido através do método sol-gel tem como resultado um aumento na espessura € na hi-
drofobicidade do filme. Quando o substrato metdlico é exposto a uma solucao corrosiva, a
atividade catddica eleva o pH local através da formacao de fons hidroxila. Os fons de cério
presentes no filme se deslocam até essas areas, reagindo com os fons hidroxila e formando
oxidos/hidréxidos estaveis de Ce III e IV com baixa solubilidade. Essa reacdo resulta na
precipitacdo desses compostos sobre as dreas afetadas, selando os pontos vulnerdveis do

revestimento e protegendo o substrato metalico contra a corrosao. [40, 41]

Hé uma década, hé relatos de estudos sobre revestimentos hibridos organicos-inorganicos
fortificados com inibidores de cério. Entretanto, hd escassez de pesquisas que abordam a uti-
lizagdo destes inibidores em revestimentos produzidos pelo método sol-gel. Adicionalmente,
as investigacOes mais recentes se concentram apenas na avaliagao de sua performance em re-

lacdo as ligas de aluminio. [3]

Em 2012, Cambon et al. sintetizaram um revestimento hibrido organico-inorganico
usando o método sol-gel, com diferentes quantidades de cério, a fim de avaliar sua capa-
cidade de protecdo contra a corrosdo em liga de aluminio AA 2024-T3 em NaCl 0,05 mol/L.
O sol foi preparado misturando o precursor glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), tri-
sec-butéxido de aluminio, dgua destilada e propanol numa razdo molar de 5:1:10:12. Em
seguida, foi adicionado Ce(NO3)3.6H-0 e a faixa de cério foi investigada entre O e 0,1 M. A
concentracao otima de cério foi determinada como 0,01 M. Quando o teor de Ce era inferior
a 0,01 M, houve uma grande polimeriza¢do organica e uma moderada polimerizac¢do inor-

ganica, o que resultou em uma rigidez aumentada do revestimento devido ao aumento das
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propriedades mecénicas, como o mddulo de elasticidade e dureza, com efeito de barreira.
Por outro lado, concentracdes mais altas de cério levaram a um declinio significativo no
desempenho eletroquimico do revestimento, reduzindo o efeito de barreira inicial do filme
hibrido e, consequentemente, favorecendo a corrosdo. Os autores concluiram que esse feno-
meno € provavelmente devido as mudangas fisico-quimicas na estrutura hibrida, resultando
de um aumento da polimerizag@o inorganica, que proporciona uma taxa maior de condensa-
c¢do, criando restricdes internas e desestabilizando a rede Si-O-Si, podendo levar a formacao

de espacos vazios no hibrido. [23]

Em 2016, Lakshmi et al. avaliaram a protecao contra corrosao em uma liga de aluminio
2024-T3 em solucao de NaCI 0,6 M por meio de um revestimento hibrido sol-gel fabricado
com GPTMS e nitrato de cério ou nanoparticulas de CeO, como inibidores de corrosao.
O estudo mostrou que os revestimentos dopados com nanoparticulas de CeO, foram mais
eficazes na protecdo contra corrosdo do que aqueles dopados com nitrato de cério. Isso
se deveu a maior lixiviacdo de fons cério dos revestimentos dopados com nitrato de cério,
além da maior compactacdo dos revestimentos dopados com nanoparticulas de CeO, que

proporcionaram uma barreira mais efetiva contra a entrada de eletr6litos. [32]]

Ja em 2018, Tiringer et al. apresentaram uma nova abordagem na sintese de revesti-
mentos hibridos auto regenerativos através do método sol-gel. Com TEOS e GPTMS como
precursores, eles inclufram particulas de SiO, para melhorar a barreira do revestimento e
Ce(NO3)3.6H50 para aumentar a prote¢do contra corrosdao em uma liga de aluminio 7075-
T6 na presenga de 0,1 M de NaCl. Eles descobriram que a adi¢do do nitrato de cério causou
uma aumento na rugosidade e espessura do revestimento, criando uma rede porosa que per-
mitiu a liberag@o e migracdo dos fons Ce(Ill), resultando em melhor resisténcia a corrosio a
longo prazo. Além disso, eles encontraram que o processo de cura teve um impacto signifi-
cativo nas propriedades do revestimento, e que uma rampa de aquecimento de cura resultou

em revestimentos mais lisos, mais finos e mais denso. [29]

Assim, os autores concluiram que os revestimentos hibridos auto-regenerativos sinteti-
zados pelo método sol-gel com adi¢do de Ce(NOs3); e curados com rampa de aquecimento
tém suas propriedades protetoras contra corrosdao melhoradas. Uma investigacdo realizada
em 2019 pelos mesmos autores revelou que a adi¢do de Ce(NO3)3 aumentou a estabilidade
térmica dos revestimentos, sem afetar a viscosidade e a distribuicdo de particulas, além de
agir como iniciador, levando a um maior grau de polimerizagdo inorganica e organica. Este
resultado € atribuido a habilidade do cério de atuar como um 4cido de Lewis, facilitando a
reacdo de hidrélise e a abertura de anéis na rede dos revestimentos. [33]]

Em estudos recentes, a incorporagao direta de inibidores de corrosdao no revestimento
sol-gel tem sido questionada devido aos efeitos negativos que podem causar. Interferéncias
na cura e comprometimento das propriedades fisico-quimicas do revestimento podem ocor-
rer, assim como a perda da eficiéncia do inibidor. Adicionalmente, lixiviacdo, acimulo de
inibidores e absor¢do excessiva de d4gua podem levar a reducao da aderéncia do revestimento,

prejudicar o meio ambiente e diminuir a longevidade da protecao ativa. [, 153} 154]
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A partir dos estudos sobre Sintese de Revestimentos Hibridos Auto-Regenerativos via
Método Sol-Gel, torna-se evidente a promissora abordagem que essa técnica oferece para a
producdo de revestimentos inovadores com propriedades auto-regenerativas contra a corro-
sdo. No entanto, a incorporacdo eficiente de agentes regenerativos exige uma andlise apro-
fundada das estratégias de encapsulacdo. A préxima secao se dedicard ao estudo da Micro-
encapsulacdo, explorando os variados tipos e morfologias das microcdpsulas, bem como os
métodos empregados para sua obteng@o e os mecanismos de liberagdo associados. A com-
preensdo desses aspectos € importante para a consecu¢do de uma solugdo completa e eficaz

na busca por revestimentos duradouros e resistentes a corrosao.

2.4 Microencapsulacao

A microencapsulagdo é uma técnica utilizada para envolver pequenas particulas ou go-
tas de um material, conhecido como nucleo, com uma camada protetora, conhecida como
revestimento. A camada protetora € usada para proteger o niicleo de fatores externos, como

umidade, oxigénio, luz, e outros agentes que podem afetar suas caracteristicas.

A técnica de microencapsulacdo é uma solug@o inovadora para proteger metais contra a
corrosdo. Ela envolve encapsular substincias inibidoras de corrosdo em uma cdpsula prote-
tora que as isola e as libera de forma controlada. Estas particulas microscopicas, conhecidas
como microcdpsulas, possuem uma estrutura composta por um nucleo contendo o agente
protetor e uma parede polimérica que funciona como uma barreira contra a atmosfera ex-
terna. O tamanho dessas microcdpsulas pode variar dependendo da técnica utilizada em sua

producdo, que pode ser quimica, térmica ou fisico-quimica. (28,130, 4} 15, 155]

2.4.1 Tipos e Morfologia das Microcapsulas

A versatilidade da técnica de microencapsulacdo permite a produ¢do de microcdpsulas
com diferentes geometrias e estruturas. Essas microcdpsulas podem ser classificadas como
mononucleares, polinucleares e matriciais, dependendo da disposi¢do do nicleo e do pro-
cesso de deposicao da casca. Enquanto na microcdpsula mononuclear o nticleo € envolvido
completamente pela casca, na polinuclear hd multiplos nucleos dispersos dentro da casca, e
na matricial o material € distribuido uniformemente no material da casca. As microcdpsulas
também podem ser compostas por vérias camadas ou formar aglomerados. Estas estruturas
sdo ilustradas na Figura[2.4] [4]

A casca das microcdpsulas pode apresentar diferentes niveis de permeabilidade, que de-
terminam sua aplicabilidade. As cdpsulas permedveis permitem a liberacao controlada do
material do ndcleo, dependendo de sua espessura e tamanho de poro. Por outro lado, as cép-
sulas semipermedveis sdo capazes de absorver e liberar substancias especificas devido a sua

permeabilidade a liquidos de baixo peso molecular. Por fim, a casca impermedvel oferece
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Figura 2.4: (1) microcdpsula mononuclear, (20 microcdpsula polinuclear e (3) microcapsula
de parede dupla (4) microcdpsula matricial. Fonte: [4]

protecdo completa do material do ndcleo contra o ambiente externo. [4]

2.4.2 Meétodos de Microencapsulacao

Existem varios métodos de microencapsulacdo, como: o método de revestimento por
pulverizacdo, sendo o mais amplamente utilizado e que consiste em pulverizar o revesti-
mento liquido em torno das particulas ou gotas do nucleo; o método de revestimento por co-
agregacao, no qual as particulas do nucleo sdo misturadas com uma solugdo de revestimento,
levando a formagdo de uma camada protetora; o método de revestimento por adsor¢do, no
qual o revestimento € adsorvido nas particulas ou gotas do nicleo; e o método de revesti-
mento por co-cristalizagdo:, em que o nucleo é misturado com um revestimento e aquecido,

levando a formacao de um co-cristal. [4]

A producdo de revestimentos hibridos com propriedades contra corrosdo pode ser al-
cancada através da técnica de microencapsulacdo, que envolve a encapsulagdao de materiais
especificos. Para alcancar o resultado desejado, € importante avaliar cuidadosamente as op-
coes de métodos de encapsulacdo disponiveis e selecionar o mais adequado com base nas
propriedades do material a ser encapsulado e do agente encapsulante. Fatores como o ta-
manho das particulas desejado, as propriedades fisicas e quimicas do nicleo e da parede, a
aplicacao final do produto, os mecanismos de liberacdo desejados, a escala de producdo e o

custo devem ser levados em considerac¢do na decisao. [6]

A técnica de microencapsulacao oferece inumeras possibilidades para aplicagdes avanga-
das, como a manipulacdo controlada de liquidos em forma sélida, a seguranca no manuseio
de materiais téxicos, o disfarce de cheiros ou sabores desagradédveis, a imobilizacdo de enzi-
mas e microrganismos, o direcionamento preciso de medicamentos, a protecdo de materiais
sensiveis, o aprimoramento da processabilidade, a prevengdo de reacdes degradativas, como
a oxidacao. [56, 157,158,159, 4]

Os métodos de microencapsulacdo sdo variados, incluindo técnicas quimicas, fisicas e
fisico-quimicas, como € evidenciado na tabela[2.1]O tamanho e a estrutura da cdpsula podem
ser influenciados pelo método utilizado, como indicado na Tabela E importante escolher

o método que forneca cdpsulas de tamanho e estrutura adequados para atingir os objetivos
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desejados no revestimento contra corrosao. 0]

Tabela 2.1: Métodos de microencapsulacdo [4, 6, 7]

Métodos fisico-

Métodos fisicos Métodos quimicos ..
quimicos

Polimerizacao (interfa-

Spray drying cial e in-situ) Coacervagao simples
Spray cooling Coacervagao complexa
Leito Fluidizado Lipossomas

Extrusdo estaciondria Lipoesferas

Extrusdo centrifuga com mul- Evaporagdo do Sol-
tiplos orificios vente Sol-Gel

Bocal Submerso
Bocal vibrante
Pan Coating
Suspensao por ar
Disco Rotativo
Co-cristalizacdo
Liofilizacao

Tabela 2.2: Métodos de microencapsulacdo e seus respectivos intervalos de tamanho [4]]

Métodos de microencapsulacao | Tamanho da particula [m]
Extrusao 250 - 2500
Spray drying 5-5000
Leito fluidizado 20 - 1500
Disco rotativo 5-1500
Coacervagado 2-1200
Evaporacgdo do solvente 0,5 - 1000
Polimerizacao interfacial 0,5 - 1000
Polimerizacao in-situ 0,5 - 1000
Sol-Gel 2-20

Normalmente, o material do nicleo € usado na forma de solugdo, dispersdao ou emul-
sdo, e a compatibilidade entre o material do nicleo e a capsula € critica para o sucesso da
microencapsulacdo. Para aumentar a eficiéncia, € frequente realizar pré-tratamentos para
melhorar a compatibilidade. Além disso, o tamanho do material do nicleo desempenha um
papel importante na liberacdo controlada, permeabilidade e difusdo das substancias contidas
na microcapsula. [28] 4]

2.5 Mecanismo de Liberacao

A liberacdo controlada de ativos das matrizes poliméricas € determinada principalmente
pelo tipo e morfologia do polimero, bem como pela presenga de excipientes no sistema. A

liberacdo pode ocorrer por difusdo, erosdo ou intumescimento do polimero. A substincia
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encapsulada também pode ser liberada por pressdo mecanica ou por variagdes fisicas e qui-
micas do ambiente, como alteracdes de temperatura ou pH. O rompimento do revestimento

externo pode ser ativado por essas acoes, resultando na liberacdo controlada da substancia

encapsulada. [4} 60, 161]]

Dano Fisico e/ou Quimico

Nanocontainers contendo
inibidores de corrosao

Inibidor de Corrosao

Revestimento
Sol-Gel

Metallic substrate

Figura 2.5: Diagrama do processo de autocura em uma corrosao, que utiliza um revestimento
hibrido produzido através de processamento sol-gel, com microcédpsulas preenchidas com
inibidores de corrosio. Fonte: Adaptado de [3]

A busca por revestimentos auto-regenerativos tem sido um campo de estudo constante
e, entre os métodos utilizados, o encapsulamento dos inibidores em sistemas de hospeda-
gem micro/nanoestruturados tem se destacado como uma alternativa vidvel. Esse método
proporciona uma protecio prolongada ao filme de revestimento, isolando os inibidores da
matriz e liberando-os de forma controlada, além de ser uma op¢ao mais vidvel devido a sua
conveniéncia na sintese e potencial para ser comercializada. Assim, a superficie protegida é
constantemente exposta a uma dose adequada de inibidores de corrosdo, garantindo a repo-
si¢do constante do filme depositado. [30, 54,62, 63]]

Para combater a corrosdo e outros processos de degradacdo, os revestimentos hibridos
auto-regenerativos siao projetados com a incorpora¢ao de microcdpsulas que cont€ém mono-
meros reticuladores ou catalisadores. Se o revestimento for danificado, as microcdpsulas se
rompem e liberam seu contetido para a drea afetada, como pode ser observado na Figura[2.3]
Dessa forma, o mondmero € capaz de polimerizar, reticular e preencher a lacuna, interrom-
pendo a propagacdo do dano. Essa estratégia garante uma protecdo mais efetiva ao material

subjacente. [4]

Para o funcionamento otimizado dos revestimentos hibridos auto-regenerativos pelo mé-
todo sol-gel, é preciso que certos critérios sejam atendidos. Isso inclui a manutengdo da
integridade durante o armazenamento e a aplicag¢do, presenca de quantidade suficiente de
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agente reparador com cinética de reacdo adequada, rompimento imediato em caso de danos
no revestimento, boa aderéncia a matriz polimérica e nao prejudicar as propriedades meca-
nicas da matriz. Além disso, dado que o pH do substrato metdlico varia durante a corrosao,
microcdpsulas sensiveis ao pH sdo uma alternativa eficiente para atender a esses critérios.
[15]164]

Em 2007, Wang e Akid realizaram a sintese de revestimentos anti-corrosivos utilizando
o método sol-gel, e os encapsularam com inibidores de corrosdo. Eles testaram a efetividade
destes revestimentos em uma amostra de aco macio e o colocaram em contato com cloreto de
sodio. Os resultados mostraram que o revestimento sol-gel apresentou uma excelente resis-
téncia a corrosdo gracas a sua natureza hidrofébica combinada com a presenca de Ce(NO3)s.
Quando houve danos no revestimento, o Ce(NQOs3)3 foi liberado e formou hidréxido de cério,

prevenindo a reagao de redugio catddica, resultando em uma alta resisténcia a corrosao. [30]

Em 2019, Valero-Gomez et. al. sintetizaram revestimentos hibridos contra corrosao a
partir do método sol-gel, incorporando microcapsulas de C'e(NOs3)3 como inibidor de cor-
rosdo. Foi utilizado TEOS como precursor para minimizar possiveis danos as microcdpsulas
durante o processo de sintese. O resultado foi uma liga AA2024 com maior resisténcia a
corrosdao do NaCl, gracas a liberacdo controlada do cério. A microencapsulacdao do cério
também levou a um aumento do mdédulo de impedéncia dos revestimentos, indicando de-
sempenho contra corrosdo superior em comparagdo aos revestimentos sem encapsulagao.
Mesmo com a quantidade de cério na formulagcdo sendo metade da utilizada em revestimen-
tos sem encapsulagao, o resultado foi mais eficiente, mostrando que a microencapsulacao é

uma estratégia vantajosa na sintese de revestimentos hibridos auto-regenerativos. [28]]
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Capitulo 3

Materiais e Método

As microcédpsulas de nitrato de cério foram sintetizadas por meio do método sol-gel utili-
zando uma emulsdo dgua/dleo (A/O), seguindo o protocolo B descrito no artigo de referéncia
de GOMEZ, A. V. et al..[28] Algumas modificagdes foram feitas em relacdo ao protocolo
original. Em vez de utilizar amonia (/N Hj), optou-se pela utilizacdo de hidréxido de amo-
nio (NH,OH) durante a etapa de gelificacdo. Adicionalmente, houve uma alteragdo no
equipamento utilizado para a mistura das solu¢des durante a sintese. Enquanto o artigo de
referéncia mencionava o uso de agitacdo mecanica, neste estudo, foi empregado um agitador
magnético. Essas adaptagdes foram realizadas visando otimizar o processo de sintese e obter
microcdpsulas de nitrato de cério com caracteristicas especificas para as aplicacdes propostas
neste trabalho.

Com o objetivo de verificar a eficdcia do método de produgdo das microcapsulas de cério,
foram produzidas duas amostras seguindo os mesmos passos descritos anteriormente. Apds
a producdo das amostras, foi realizada a caracterizacdo de ambas por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Espectroscopia de Energia (EDX ou EDS). Essas técni-
cas de andlise permitem uma investigacdo detalhada da morfologia das microcapsulas, bem
como a identificacido e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras. Ao
comparar as caracteristicas e propriedades das duas amostras, serd possivel avaliar a consis-
téncia e a qualidade do método de producio, além de fornecer informacgdes relevantes para o

aprimoramento e otimizag@o do processo.

3.1 Reagentes e Materiais

3.1.1 Agente Reticulante e Regenerativo

A escolha do Nitrato de Cério (III) como agente reticulante e regenerativo para a sintese
de microcdpsulas com capacidade auto-regenerativa € baseada em suas propriedades quimi-

cas distintas e suas possiveis aplicacdes. O cério é capaz de formar ligagdes quimicas que
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resultam na formacdo de uma estrutura em rede tridimensional, conferindo rigidez e estabi-
lidade as microcdpsulas. O cério também possui propriedades redox e cataliticas, o que o
torna capaz de facilitar reagdes quimicas e atuar como agente de regeneracdo. No contexto
das microcapsulas, o Nitrato de Cério (III) pode ser incorporado as particulas, permitindo
interacdes com o ambiente externo. Essas interagdes podem envolver reacdes redox, nas
quais o cério atua como agente redutor ou oxidante, desempenhando um papel crucial na
regeneracdo de substancias danificadas. Portanto, o Nitrato de Cério (III) desempenha um
papel dual como agente reticulante e de regeneracdo, proporcionando microcapsulas com

capacidade de resposta a condi¢des adversas de oxidacao.

3.1.2 Precursor Organissilano

O ortossilicato de tetraetila (TEOS) com uma pureza de 98% foi escolhido como pre-
cursor de silica para a formacdo da casca das microcdpsulas através do processo de reacao
sol-gel. O TEOS € um precursor organossilano que contém grupos silano (-SiH) que sao
altamente reativos. Esses grupos reagem com a dgua e o dlcool presentes na solu¢do, promo-
vendo a hidrélise e a polimerizagdo, resultando na formacdo de uma rede tridimensional de
silica. A alta pureza do TEOS (98%) garante a obtencdo de microcdpsulas com uma casca de
silica de qualidade e com caracteristicas desejadas, como estabilidade, resisténcia mecanica

e capacidade de liberacao controlada do agente de reparacao. [65]

3.1.3 Surfactante

No presente estudo, o surfactante SPAN 80 foi selecionado devido as suas propriedades
surfactantes e estabilizantes. O SPAN 80 ¢ um surfactante ndo-i6nico com um valor de
equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) de 4,6, o que o torna adequado para a formagdo de
emulsdes dgua/dleo. Sua estrutura molecular, que inclui uma cadeia hidrofébica e um grupo
hidrofilico, permite que o surfactante se posicione nas interfaces entre a fase aquosa e a fase
oleosa, formando uma camada estavel. Isso evita a coalescéncia das goticulas e a separagao
das fases durante a emulsdo, promovendo uma melhor dispersdo e distribuicdo das goticulas

do agente de reparacdo na matriz das microcapsulas.[65]]

3.1.4 Conjunto de Reagentes e Materiais

Para a metodologia de sinte das microcdpsulas proposta neste estudo, foram necessarios

0s seguintes reagentes € materiais:

» Acido Cloridrico (HCI)

« Agua destilada (d4gua ultrapura)
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Cloreto de Sédio (NaCl)

Etanol (CyHgO)

Hidréxido de Amoénia (N H,OH)

Nitrato de Cério (III)

Oleo de Semente de Girassol

Ortossilicato de Tetraetila (TEOS) (98 %)

Surfactante Span 80

3.2 Rota de Sintese das Microcapsulas

A rota de sintese das microcdpsulas no presente estudo segue o processo sol-gel em
emulsdo 4dgua/dleo (A/O), utilizando o tetraetilortossilicato (TEOS) como precursor orga-
nossilano. A sintese envolve a preparagcdo das duas fases essenciais: a fase aquosa e a fase
oleosa. A fase aquosa é composta por dgua, etanol, surfactante e o agente de reparacdo,
enquanto a fase oleosa é composta pelo 6leo de semente de girassol. A seguir, € realizada a
emulsdo dgua/dleo dessas duas fases, seguida pela etapa de gelificacdo, separacdo e secagem

do material, conforme a metodologia estabelecida para a sintese via sol-gel.

Portanto, a rota de sintese adotada neste estudo consiste em cinco etapas distintas:

1. Preparar a Fase Aquosa

2. Realizar Emulsdo Agud/Oleo

3. Realizar Gelificagdo

4. Separar e Lavar as Microcépsulas

5. Secar

Cada uma dessas etapas segue os procedimentos descritos no artigo de referéncia [28],
com as modificagdes especificas propostas neste estudo, j& mencionadas anteriormente. O
diagrama [3.1] apresenta uma visdo geral da rota de sintese detalhada para a produgdo das
microcdpsulas. Nas secOes subsequentes deste capitulo, cada etapa serd minuciosamente
abordada.

E importante destacar que todo o processo de sintese é conduzido em temperatura am-
biente, em torno de 20°C, uma vez que as reagdes sol-gel sdo exotérmicas e ndo requerem
ativacdo térmica adicional. Essa abordagem busca minimizar quaisquer interferéncias signi-

ficativas no processo de produc¢ao do material.

26



Dissolver 3 g de
Ce(ll) em 5 ML de  mmmd

Adicionar 2,3 g

Preparar Fase
— surfactante

Adicionar 5 g

Acidificar a fase
aguosa com 0,05 mL.
—_—

Misturar a solugdo

3 Adi 15 mL
no agitador icionar 5 m

——> deTEOSna

fase aquosa

))

Aqu osa e e de etanol SPAN 80 de_ZN! HCL até magnético por 5
atingir o pH 2 horas a 300 rpm
. Pesar 46 g de dleo Misturar a fase Misturar a solucio
Realizar de semente de aquosa com a fase o a itadorg
Emulsido girassol — oleosa — ma ngétim a
Agualol em um Becker em um mesmo 3900 om
gu €o separado recipiente P
Realizar Adicionar 100 mL de
e ~ NH40H
Gellflcat;ao ao sol até pH 12
Separar e Centrifugar a Descartar o LaS\/’;\rmoLs:!c;og:::m Repetir a
Lavaras  sbeloodonn —— el — cemmin > e
Microcapsulas préprio recipiente 9
Deixar secar
Dispor o substrato completamente
Secar em uma recipiente atemperatura

ambiente

Figura 3.1: Diagrama representativo da rota de sintese das microcdpsulas

3.2.1 Prepararacao da Fase Aquosa

A fase aquosa utilizada no processo de microencapsulagdo é composta por dgua, eta-
nol, surfactante e o agente de reparacdo, que corresponde ao sal inorganico a ser encapsu-
lado. Para sua preparacdo, inicialmente, dissolve-se completamente 3 g de nitrato de cério
(Ce(NOs3)3) em 5 mL de dgua deionizada, adicionando-se posteriormente 5 g de etanol. Em
seguida, o surfactante SPAN 80 € incorporado a fase aquosa em uma propor¢do de 5% em
relacdo a fase oleosa, correspondendo a 2,3 g. Para acidificar a solucao, adiciona-se 0,05 mL
de HCI1 2 mol/L até que o pH atinja 2. Ap6s a acidificacdo, a solugao é misturada por 5 horas,

seguindo-se a adi¢do de 15 mL de tetraetilortossilicato (TEOS), que atua como a fonte de

silica responsavel pela formacao da casca das microcdpsulas durante a reagdo sol-gel.

Desta forma, para preparar a fase aquosa, deve-se realizar os procedimentos:

Adicionar 5 g de etanol

Dissolver 3 g de Nitrato de Ce(IIl) em 5 mL de dgua deionizada;

Adicionar 2,3 g surfactante SPAN 80 (propor¢ao de 5% da fase oleosa)

Acidificar a fase aquosa com 0,05 ml de 2M HCL até atingir o pH 2

* Misturar a soluc¢ao no agitador magnético por 5 horas a 300 rpm

Adicionar 15 mL de TEOS na fase aquosa
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Durante o periodo de 5 horas, € essencial manter a solu¢cdo tampada e sob agitacio mag-
nética constante a 300 rpm. Essas medidas visam evitar a evaporacao de quaisquer substan-
cias ou reagentes presentes na solucdo, assim como proporcionar uma distribui¢io homogé-

nea dos componentes na solu¢ao, promovendo uma reacao uniforme.

3.2.2 Emulsio Agua/Oleo

A segunda etapa do processo de sintese das microcapsulas consiste na realiza¢do da emul-
sdo dgua/dleo por meio da mistura da fase aquosa com a fase oleosa, resultando na formagao
e dispersdao de pequenas goticulas do agente de reparacdo em toda a mistura.

Nessa etapa, sdo executados os seguintes procedimentos:

* Pesar 46 g de 6leo de semente de girassol em um Becker separado
* Misturar a fase aquosa com a fase oleosa em um mesmo recipiente

* Misturar a soluc¢ao no agitador magnético a 300 rpm

Essa abordagem busca proporcionar a homogeneizagao eficiente das fases aquosa e ole-
osa, promovendo a formagdo de uma emulsdo estdvel e uniforme, de forma a assegurar a
dispersao adequada das goticulas do agente de reparacdo por toda a mistura, contribuindo
para a obten¢do de microcdpsulas consistentes e de qualidade na préxima etapa de sintese.

3.2.3 Gelificacao

A etapa seguinte ao processo de emulsdo A/O consiste na gelificagdo da solucdo, na
qual é formada a estrutura solida das microcdpsulas. Nessa etapa, a gelificagdo € realizada
adicionando-se 100 mL de hidréxido de amonia (N H,O H'), uma solucio aquosa com con-
centracdo de 29%, ao sistema até que o pH atinja o valor de 12. Ao atingir este pH, a gelifi-
cacdo € imediata, o que resulta na formagao de um preciptado branco. Portanto, destaca-se a
importancia do correto controle do pH para garantir a efetivacio da gelificacdo e a obtengao

de microcapsulas com caracteristicas desejadas, como sua morfologia.

Portanto, nesta etapa apds a formulacido da emulsdo, deve-se realizar o procedimento:

* Adicionar 100 mL de N H,OH 29% ao sol até pH 12

3.2.4 Separacao e Lavagem as Microcapsulas

A separacdo das microcdpsulas foi executada empregando-se a técnica de centrifugacao.
Ap6s a realizacao da centrifugacdo da solug@o obtida na etapa anterior do processo de sin-

tese, o precipitado so6lido foi submetido a dois ciclos de lavagem, utilizando-se 50 mL de
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dgua deionizada em cada lavagem. Entre cada etapa de lavagem, procedeu-se a nova cen-
trifugacao, resultando, portanto, em um processo composto por um total de trés etapas de

centrifugacdo.

Essa abordagem foi empregada visando obter uma separacgao eficiente das microcdpsulas
e remover impurezas residuais. A centrifugacdo permitiu a sedimentacao do sélido, enquanto
as lavagens com dgua deionizada contribuiram para a remocdo de residuos soldveis. A re-
peticdo das centrifugacdes entre as lavagens ajudou a garantir uma completa remogao dos

residuos, promovendo a obten¢do de microcdpsulas com maior pureza.

Sendo assim, deve-se seguir 0s seguintes passos:

* Centrifugar a solu¢do a 3000 rpm durante 5 minutos

* Descartar o sobrenadante

e Lavar o s6lido com 50 mL de 4gua deonizada no tubo falcon

* Centrifugar pela segunda vez a 3000 rpm durante 5 minutos

* Descartar o sobrenadante

* Lavar o s6lido pela segunda vez com 50 mL de d4gua deonizada no préprio recipiente
* Centrifugar pela terceira vez a solu¢do a 3000 rpm durante 5 minutos

¢ Descartar o sobrenadante

3.2.5 Secagem

Ap0s a realizacao das centrifugacdes e a obtengdo do precipitado contendo as microcap-
sulas, € necessario assegurar a completa secagem do material para posterior caracterizacao.
Nesse sentido, a substancia resultante da centrifugacao € transferida para uma placa de Petri,
proporcionando uma superficie adequada para a secagem. Em seguida, o material € dei-
xado protegido em local adequado para secar completamente em condi¢Oes de temperatura

ambiente.

Esse processo permite a evaporacao do solvente residual e a formacdo de microcdpsulas
sOlidas e estdveis, prontas para aplicacdes subsequentes. Vale ressaltar a importancia de uma
secagem adequada, que visa evitar a formacdo de aglomerados ou a absor¢ao de umidade,

garantindo a preservacao das propriedades desejadas das microcdpsulas obtidas.

Desta forma, nesta etapa, deve-se seguir os seguintes passos:

* Dispor a substancia extraida da centrifugacdo em uma placa de petri

* Deixar secar completamente na dessecadora
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ApO6s o processo de secagem, as microcdpsulas alcancam sua forma final e estdo pron-
tas para passar por procedimentos de caracterizacdo a fim de investigar suas propriedades
fisico-quimicas. No presente estudo, seguindo a metodologia descrita neste capitulo, foram
produzidas duas amostras das microcapsulas de nitrato de cério, cujas andlises realizadas sdo

apresentadas no préximo capitulo.

Durante o processo de sintese das duas amostras, houve algumas duferengas nos proces-
sos de sintese, que sdo de interesse exposicao apra posterior andlises de suas proprieadades.
A primeira diferena é que para a primeira amostra, realizou-se a etapa de gelificacdo com o
gotejamento do hidréxido de amodnia, enquanto que para a segunda amostra, colocou-se 0s
100 mL diretamente na solug¢do. Outra caracteristica importade de diferenca foi o tempo de
secagem: enquanto a primeira amostra foi exposta a uma semana de secagem na dessecadora,

a segunda amostra permaneceu neste processo no pelo periodo de duas semanas.

3.3 Métodos de Caracterizacao das Amostras

A caracterizagdo das amostras foi realizada por meio de técnicas que permitem a avalia-
cdo de suas propriedades fisicas e quimicas, possibilitando a compreensao das caracteristicas
relacionadas a sua composi¢ao e estrutura. A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
empregada para examinar as microcdpsulas, proporcionando uma anélise detalhada de sua
morfologia tamanho e distribui¢do. Por outro lado, a andlise microscépica de raios X disper-
sivos em energia foram utilizadas para avaliar a presenca e a distribuicdo de oxigénio, silica

e cério, permitindo a verificacao da eficiéncia da encapsulacao nas microcdpsulas obtidas.

A combinagdo do MEV com EDX permite nio apenas a visualizacdo da morfologia da
amostra, mas também a identificacdo e a quantificacdo dos elementos quimicos presentes.
Essa abordagem integrada € valiosa para a compreensdo das propriedades quimicas e estru-
turais dos materiais e para a investigacao de fendmenos como a distribuicao de elementos, a
presenca de impurezas ou a composi¢ao de fases em materiais complexos. Sendo assim, es-
sas técnicas foram escolhidas para avaliar e validar as condi¢des ideais de sintese propostas
no presente estudo.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um equipamento amplamente utilizado
na observagdo e andlise de caracteristicas microestruturais de materiais sélidos. Sua prin-
cipal vantagem € a capacidade de obter imagens tridimensionais de alta resolucdo e grande
profundidade de campo da superficie da amostra, combinando informacdes estruturais e qui-
micas. O funcionamento do MEV baseia-se na utilizacao de um feixe fino de elétrons de alta

energia que € focalizado na superficie da amostra por meio de lentes magnéticas. A medida
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que esse feixe primdrio interage com a amostra, ocorre a producdo de elétrons secundérios
e retroespalhados. Os elétrons secundérios sdo responsdveis por fornecer imagens detalha-
das da topografia da superficie, enquanto os elétrons retroespalhados oferecem informagdes

sobre a variacdo de composi¢do da amostra.[66, 67]].

Um microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol JSM-7100F foi utilizado para ob-
servar a morfologia e o tamanho das microcdpsulas de cério obtidas nas duas amostras, uti-
lizando uma tensao de aceleragao entre 10 e 20 Kv.

3.5 Analise de Energia Dispersiva (EDX ou EDS)

A andlise microscOpica de raios X dispersivos em energia é uma técnica complementar
frequentemente utilizada em conjunto com o Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)
para a caracterizacdo de materiais. O EDX permite a obtencao de informagdes sobre a com-
posicdo quimica elementar de uma amostra. Durante a anélise, um feixe de elétrons de alta
energia incide sobre a superficie da amostra, provocando a emissdo de raios X caracteristi-
cos de cada elemento presente na amostra. Esses raios X sdo entdo detectados e analisados,
fornecendo dados sobre a presencga e a concentracao dos elementos na amostra. [68, 69]

A técnica de andlise de energia dispersiva de raios-X (EDX) foi empregada com o ob-
jetivo de confirmar a incorporacio do sal de cério nas microcédpsulas de silica sintetizadas.
Através da técnica de energia dispersiva, foi possivel realizar uma andlise semi-quantitativa
da presenca de cério nas microcdpsulas, utilizando medi¢des na faixa de 0 a 20 kV. A ana-
lise de energia dispersiva de raios-X foi realizada em trés pontos de cada uma das amostras,
correspondendo as trés microcdpsulas previamente analisadas quanto a sua morfologia e
tamanho. O objetivo dessa andlise foi investigar a composi¢cao quimica elementar das micro-

capsulas, assim como avaliar o microencapsulamento do Cério.
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Ap6s a caracterizacdo das amostras, obteve-se os resultados das andlises po Microscopis
aletronica de Varredura, que permitem avaliar morfologia e o dimensionamento das micro-
capsulas, e as anélises por energia de dispersao, qure permitem avaliar a composi¢do quimica
das duas amostras analisasas no presente estudo, o que permite avaliar a eficicia da formacao

das microcédpsulas assim com a incorporacao do cério nas mesmas.

4.1 Analise Morfologica

A andlise morfolégica das microcdpsulas das duas amostras, ilustradas nas microgra-
fias das Figuras {.1] e 4.2] para primeira e segunda amostras, respectivamente, revela que
as particulas foram formadas com formatos predominantemente esféricos e regular, com su-
perficies lisas e sem a presenca significativa de aglomerados, ou seja, com uma distribui¢cdo
homogénea de tamanhos, indicando que o processo de coalescéncia foi minimizado. Esses
resultados confirmam o sucesso da sintese das microcdpsulas em ambas as amostras em rela-
cdo a morfologia, demonstrando a obtenc¢ado de estruturas bem definidas e com caracteristicas
desejadas. Ao comparar a anélise morfoldgica das duas amostras, algumas diferengas pude-
ram ser observadas. A amostra 1 apresentou uma maior concentracdo de microcdpsulas em

comparacdo com a amostra 2, indicando uma maior eficiéncia no processo de sintese.

4.2 Analise Dimensional

A andlise dimensional das microcapsulas foi realizada utilizando microscopia eletronica
de varredura (MEV) para a visualizacio das amostras 1 e 2, conforme mostrado nas Figuras
4.3 e d.4] respectivamente. A partir das imagens obtidas, foram realizadas medi¢des dos
diametros das microcdpsulas em trés pontos diferentes em cada amostra, permitindo obter
informacdes precisas sobre o tamanho das particulas analisadas. Essas medidas fornece-

ram dados para a comparacao e avaliacdo das dimensdes das microcdpsulas em ambas as
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Figura 4.2: Micrografia 2* amostra

amostras.

Na amostra 1, os diametros das microcdpsulas variaram entre 18,2 ym, 31,2 ym e 31,5
pm nos pontos 1, 2 e 3 analisados, respectivamente, como é demostrado na tabela@ Jana
amostra 2, os didmetros medidos foram de 21,6 um, 22,6 ym e 29,5 pm nos pontos 5, 6 e 4,
respectivamente, como é demonstrado na tabela@

Tabela 4.1: Dimensdes Microcapsulas 1* amostra

Ponto | Diametro da Microcapsula [pm]
Ponto 1 31,2
Ponto 2 18,2
Ponto 3 31,3

Tabela 4.2: Dimensdes Microcdpsulas 2* Amostra

Ponto | Diametro da Microcapsula [m]
Ponto 4 29,5
Ponto 5 21,6
Ponto 6 22,6
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Figura 4.4: Dimensdes das microcdpsulas da 2* amostra

A partir das andlises morfoldgicas das duas amostras, foi observado que ambas demons-
traram a formacdo de microcdpsulas com morfologia predominantemente esférica e com
distribui¢des homogéneas de tamanhos. Ademais, as andlises dimensionais indicam que am-
bas as amostras apresentaram tamanhos de particula semelhantes e dentro do intervalo de
escala desejado para a aplicagdo proposta, reforcando a viabilidade do método de sintese e a
obtencdo de particulas consistentes para aplicagcdes propostas neste estudo.

4.3 Espectros por Dispersao de Energia

As micrografias das microcdpsulas com a localizagdo dos trés pontos de andlise EDX,
juntamente com os espectros de EDX correspondentes a cada um dos trés pontos analisados
na primeira amostra sdo apresentados nas Figuras 4.5] [.6] e .7, enquanto que para cada
um dos 3 pontos na segunda amostra sdo apresentadas nas Figuras [4.8] [4.9] e 4.10| Essas

imagens fornecem uma representacdo visual das regides especificas das microcdpsulas esco-
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lhidas para a realizacdo das andlises de composi¢do quimica, assim como informagdes sobre

os elementos quimicos presentes nas microcdpsulas.

A anélise por espectroscopia de dispersao de energia de raios X (EDX) revelou a presenca
de um pico caracteristico em 4,837 keV, correspondente a linha espectral Ka do Cério, em
todos os trés pontos analisados da primeira amostra. A tabela 4.3 mostra a composigdo
elementar (atdmica) obtida para cada um dos trés pontos analisados, demonstrando teores de

cério variando entre 1.94% e 2.26%.
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Tabela 4.3: Composi¢ao elementar da 1* amostra

Ponto | O[%] | Si[%] | Cu[%] | Ce[%] | Total [%]
Ponto 1 | 79.54 18.20 0.33 1.94 100.00
Ponto 2 | 78.02 19.30 0.41 2.26 100.00
Ponto 3 | 77.64 19.91 0.38 2.07 100.00

Os espectros de EDX dos trés pontos analisados na segunda amostra também apresentam
um pico correspondente a linha espectral Ko do Cério[32]. A tabela 4.4] apresenta a com-

posicdo elementar (atOmica) obtida para cada um dos trés pontos analisados. Os resultados

revelam que o teor de cério na segunda amostra varia entre 1.61% e 2.46%.
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Tabela 4.4: Composi¢ao elementar da 2* amostra

Ponto | O[%] | Si[%] | Cu[%] | Ce[%] | Total [%]
Ponto 4 | 76.63 20.43 0.50 2.46 100.00
Ponto 5 | 79.99 17.77 0.39 1.84 100.00
Ponto 6 | 77.90 20.16 0.34 1.61 100.00

9.00 10.00

As Figuras[d.1T]|e[4.12]ilustram uma micrografia de um conjunto de microcdpsulas junta-

mente com seus espectros de composicao elementar para as amostras 1 e 2, respectivamente.

Os espectros dos conjuntos de microcdpsulas de ambas as amostras também apresentam um
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pico caracteristico em 4,837 keV, correspondente a linha espectral Ko do Cério[32]. A tabela
M.5] apresenta a composi¢do elementar (atdmica) obtida para cada um conjuntos analisados.
Os resultados revelam que o teor de cério no conjunto de microcdpsulas da primeira amostra
foi de 2.46 %, enquanto que para o conjunto de microcdpsulas da segunda amostra, foi de
2.22%.
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Figura 4.12: Espectro de EDS 2% amostra
Com base nos resultados da andlise de energia dispersiva de raios-X , foi possivel con-

firmar a presenca do cério nas duas amostras de microcdpsulas, uma vez que os espectros
de ambas as amostras apresentaram um pico caracteristico em 4,837 keV, correspondente a
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Tabela 4.5: Composi¢ao elementar das amostras

Amostra | O[%] | Si[%] | Cu[%] | Ce[%] | Total [%]
Amostral | 77.42 19.63 0.49 2.46 100.00
Amostra2 | 78.16 18.98 0.64 2.22 100.00

linha espectral Ko do cério. A andlise da variacdo percentual entre as concentragdes médias
de cério nos trés pontes de cada uma das duas amostras revelou uma diminui¢cdo de aproxi-
madamente 5.74% na concentracdo média de cério na segunda amostra em compara¢ao com

a primeira amostra.

Ja para uma amostragaem com mais microcdpsulas analisadas por dispersdao de energia
B.1T)e[d.12] a variagdo de cério entre as duas amostras foi de 9.76 %. A diferenga de concen-
tracdo de Cério entre as amostras pode ser atribuida a varia¢des nos procedimentos de sintese,
nas condi¢des de reacdo ou nas caracteristicas dos reagentes utilizados. Mas, destaca-se que
ambas as amostras apresentaram teores de cério com concentragdes em cerca de 2%, com
variagdes baixas entre os percentuais. Esses resultados indicam que o processo de microen-
capsulacao do cério foi eficiente e que houve sucesso na incorporacdo desse elemento nas

microcdpsulas.

4.3.1 Mapas de Distribuicao

Na andlise de dispersdo de energia, também foi realizado o mapeamento de elementos
com o objetivo de avaliar a distribuic@o espacial dos elementos O, Si e Ce nas microcdpsulas.
Esses elementos desempenham papéis especificos na composi¢ao das microcapsulas: Sie O
sdo componentes da casca das microcépsulas, enquanto Ce e O estdo presentes no C'e(NOs)3

incorporado no interior das microcapsulas.

O mapeamento dos elementos permitiu visualizar a distribui¢do espacial desses compo-
nentes e analisar sua organizagdo dentro das microcdpsulas. As Figuras [d.13] e [d.14] apre-
sentam mapas de distribuicdo dos elementos O, Si e Ce para a primeira e segunda amostra,
respectivamente. Esses mapas permitem uma andlise mais detalhada da distribui¢do espa-
cial dos elementos dentro das microcédpsulas, proporcionando andlises sobre a organizacao

estrutural e a composi¢do quimica das amostras.

c———50puym Cel

——— 50 pm 0K

Figura 4.13: Mapa de distribuicdo da 1* amostra
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Figura 4.14: Mapa de distribui¢do da 2* amostra

Por fim, tanto na primeira amostra quanto na segunda, é possivel observar que as dis-
tribuicdes de oxigénio (O) e silicio (Si) estdo predominantemente localizadas nas regides
onde as microcdpsulas estdo presentes. Da mesma forma, o Cério (Ce) estd presente apenas
nos pontos correspondentes a presenga das microcapsulas, o que confirma a incorporagdo do
cério dentro das microcdpsulas na primeira amostra, no modelo de microcdpsula matricial,
conforme ilustrado na Figura[2.4] Portanto, esses resultados evidenciam a distribuigdo espa-
cial dos elementos componentes das microcdpsulas e reforcam a efetividade do processo de
encapsulacdo do cério nas estruturas matriciais das microcdpsulas de acordo com a rota de
sintese proposta neste estudo.
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Capitulo 5

Conclusao

5.1 Consideracoes Gerais

As microcdpsulas produzidas pela rota de sintese proposta apresentaram morfologia e
dimensdes adequadas para atuarem como agentes regenerativos na protecao contra corrosao
em revestimentos com matriz sol-gel. A eficiente encapsulacdo do nitrato de cério pelo te-
traetilortosilicato (TEOS) foi alcangada, confirmando a incorporagdo bem-sucedida do cério
nas microcdpsulas, seguindo o modelo de microcdpsula matricial. As andlises realizadas pro-
porcionaram uma caracteriza¢do detalhada das microcédpsulas e a comparacio dos resultados
entre as duas amostras distintas revelou que ambas apresentam caracteristicas semelhantes

em termos de qualidade das microcédpsulas e eficiéncia de incorporacao dos sais de cério.

Diante dos resultados obtidos neste estudo, conclui-se que os objetivos deste trabalho
foram alcancados com sucesso uma vez que foi comprovada a eficicia da rota de sintese
proposta na produgdo de microcdpsula de 6xido de silicio contendo cério microencapsulado.
Esses resultados contribuem para o avanco do conhecimento cientifico nessa drea e fornecem
subsidios para o desenvolvimento de solu¢des mais eficientes e sustentdveis na prevengao da
corrosao de superficies metdlicas em diversos setores industriais, abrindo novas perspectivas

para futuras pesquisas e aplicagdes tecnologicas.

5.2 Trabalhos Futuros

A partir desses resultados promissores, novos estudos poderao ser direcionados para ela-
borar uma tecnologia de revestimento auto-regenerativo com potencial comercial para a in-
dustria, visando atender as demandas do mercado por solu¢des mais eficientes e sustentdveis
na prote¢do de metais contra corrosdo. Para realziar este desenvolvimento, sugere-se como

proximos passos para trabalhos futuros:

1. Formular o revestimento sol-gel contendo as microcdpsulas de cério
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2. Realizar caracterizagao fisica e quimica desse sol-gel
3. Selecionar o metal e realizar um pré tratamento de sua superficie

4. Analisar o potencial anticorrosivos dos filmes de revestimentos sol-gel aplicados nos

metais escolhidos

5.2.1 Formular o revestimento sol-gel contendo microcapsulas de cério

Sintetizar uma matriz sol-gel com TEOS e MAPTMS como precursores de organossilano
adicionados sequencialmente ao etanol. Ao final da formulacdo, adicionar dgua 4cida (pH
1 com dcido acético) até atingir um pH de 3, iniciando as reacdes de hidrélise/condensacao.
Quando necessdario, nitrato de cério e microcdpsulas de cério devem ser incorporadas com a
dgua acidificada. A quantidade de microcdpsulas deve ser calculada de acordo com teor de

cério desejado, recomendando-se a quantidade necessdria para obter 0,25 % de Ce. [4]

5.2.2 Realizar caracterizacao fisica e quimica do sol-gel contendo mi-

crocapsulas de cério

Recomenda-se realizar uma caracterizacdo fisica e quimica do sol-gel contendo as mi-
crocdpsulas de cério para uma avaliacao abrangente das propriedades do sistema. O uso de
um microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo permitird observar a distri-
bui¢ao das microcdpsulas no sol-gel, além de fornecer informacdes sobre a morfologia dos
revestimentos sol-gel. E importante também analisar o tamanho dos aglomerados nas for-
mulagdes sol-gel, o que pode ser feito utilizando a técnica de Espalhamento Dinamico de
Luz (DLS) com um equipamento Malvern Zetasizer. Para investigar a estrutura quimica do
sol-gel, recomenda-se a aplicag¢do da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier com Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR) utilizando um espectrometro Spectrum
One FTIR com um cristal de ZnSe. [4]]

5.2.3 Selecionar o metal e realizar um pré-tratamento de sua superficie

Apo6s a selecdo da liga de material para o estudo da aplicacdo anticorrosiva do filme
sol-gel com as microcdpsulas auto-regenerativas, deve-se realizar um pré-tratamento da su-
perficie do material. Nesse sentido, um tratamento de plasma pode ser aplicado para limpar
e ativar a superficie, favorecendo a adesdo do sol-gel. O tratamento de plasma € amplamente
utilizado para ativar superficies de polimeros ou téxteis, pois cria grupos funcionais que au-
mentam a adesdo dos revestimentos. Esses grupos funcionais, gerados pelo pré-tratamento
com plasma, promovem a adesdo do revestimento sol-gel e aprimoram as propriedades me-

canicas e eletroquimicas dos revestimentos resultantes. [4]]
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5.2.4 Analisar o potencial anticorrosivos dos filmes de revestimentos

aplicados nos metais escolhidos

A resisténcia a corrosdo das amostras revestidas pode ser avaliada por espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIS) e medidas de potencial de circuito aberto. Com a técnica de
EIS, sera possivel medir o médulo de impedancia Z e o dngulo de fase dos revestimentos,
enquanto que as medidas de potencial de circuitos aberto vai permitir observar a tendéncia a
corrosdo. As medi¢des para caracterizacdo eletroquimica das amostras revestidas devem ser
realizadas apds 24 horas de exposicdo (para permitir a estabilizacdo do sistema) e apos 96
horas de exposi¢ao (quando o processo de corrosao estava presente) a meio corrosivo (3,5%
de NaCl).[4]

As recomendagdes destacadas representam etapas para o desenvolvimento de uma solu-
cdo comercial vidvel, que visa proporcionar beneficios econdmicos € maior seguranga nas
aplicacodes industriais de metais. A evolucdo da tecnologia de revestimento sol-gel auto-
regenerativo com microcdpsulas de cério terd como resultado uma protecao mais eficiente e
sustentdvel contra a corrosao, com impactos significativos na preservacao de equipamentos
e infraestruturas, reduc¢do dos custos de manutengdo e o aumento da vida ttil dos materiais
utilizados em diversos setores. Portanto, este estudo fornece uma base para o avanco das ino-
vacdes no campo da protecao contra a corrosdo, abrindo caminhos para aplicagdes praticas

que beneficiardo tanto a inddstria quanto a sociedade em geral.
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