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PREFÁCIO	

A	 corrosão	 e	 o	 desgaste	 de	 materiais	 são	 fenômenos	 responsáveis	 por	 grandes	
prejuízos	 econômicos,	 ambientais	 e	 até	 mesmo	 de	 vidas,	 quando	 ocorrem	 falhas	 em	
estruturas	devido	aos	processos	corrosivos.	O	uso	de	revestimentos	orgânicos	(tintas)	é	
o	método	mais	 empregado	 para	 a	 proteção	 anticorrosiva	 devido	 ao	 seu	 baixo	 custo	 e	
facilidade	 de	 aplicação.	 No	 entanto,	 esse	 tipo	 de	 proteção	 perde	 sua	 eficácia	 quando	
ocorrem	danos	na	integridade	do	filme	de	revestimento,	permitindo	o	contato	do	metal	
com	espécies	agressivas	e	resultando	no	início	da	corrosão.	Estima-se	que	cerca	de	três	
trilhões	de	dólares	são	gastos	anualmente	devido	aos	danos	causados	pela	corrosão,	então	
sistemas	de	proteção	efetivos	e	duráveis	são	altamente	demandados	pelas	mais	diversas	
indústrias.	O	novo	sistema	de	proteção	proposto	neste	trabalho,	combina	dois	tipos	de	
nanorreservatórios	lamelares	inorgânicos	a	base	de	zinco	e	zinco/alumínio,	contendo	os	
inibidores	de	corrosão	molibdato	e	gluconato,	para	serem	aditivados	em	revestimento	
orgânico,	a	fim	de	obter	um	revestimento	inteligente	que	libera	inibidores	de	corrosão	
sob	 demanda	 e	 captura	 íons	 agressivos	 do	meio,	 portanto,	 aumentando	 a	 eficiência	 e	
durabilidade	da	proteção	do	aço,	de	maneira	ativa.	Ressalta-se	que	a	presente	proposta	
de	utilização	de	nanorreservatórios	inorgânicos	à	base	de	zinco	e	alumínio,	e	do	inibidor	
de	 corrosão	 gluconato,	 atóxico,	 é	 um	 importante	 passo	 para	 a	 redução	 do	 impacto	
ambiental	 dos	 aditivos	 e	 inibidores	 de	 corrosão	 comerciais,	 que	 geralmente	 possuem	
elevada	toxicidade.	Somado	a	isso,	o	efeito	superior	da	atuação	conjunta	do	molibdato	e	
gluconato	na	proteção	contra	a	corrosão	do	aço	carbono,	viabiliza	ainda	mais	a	redução	
da	quantidade	de	inibidores	tóxicos	utilizada.	

Parte	do	 trabalho	envolvido	na	elaboração	desta	 tese	de	doutorado	 foi	 realizado	
durante	o	período	de	doutorado	sanduíche	na	Universidade	de	Aveiro	sob	supervisão	do	
Prof.	 João	 André	 da	 Costa	 Tedim,	 no	 âmbito	 do	 projeto	 CAPES	 –	 PrInt	 -	 Programa	
Institucional	 de	 Internacionalização,	 número	 88887.468259/2019-00e	 contou	 com	 a	
parceria	entre	os	seguintes	pesquisadores	e	instituições:		

• Profa.	Dra.	Cláudia	E.	B.	Marino	–	Grupo	de	Biomateriais,	Eletroquímica	e	Corrosão	
da	Universidade	Federal	do	Paraná	–	Brasil;	

• Prof.	Dr.	Fernando	Wypych	–	Laboratório	de	Química	de	Materiais	Avançados	da	
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fornecendo	 aditivos	 anticorrosivos	 inteligentes,	 de	 alto	 custo-benefício	 e	 baixo	
impacto	ambiental.	

	
	
	
	

	



	
	

RESUMO	
	
Os	 revestimentos	 orgânicos	 tradicionais	 (tintas)	 funcionam	 como	 uma	 barreira	 física,	
impedindo	o	contato	entre	o	metal	e	o	meio	agressivo,	atuando	apenas	de	forma	passiva.	
Essa	 proteção	 passiva	 se	 torna	 rapidamente	 ineficiente	 quando	 a	 barreira	 física	 é	
danificada	 e	 expõe	 o	 substrato	 ao	 meio	 corrosivo.	 Como	 alternativa	 inovadora	 aos	
revestimentos	tradicionais,	os	Revestimentos	Inteligentes	protegem	o	substrato	metálico	
de	 maneira	 estímulo-responsiva	 e/ou	 ativa,	 aumentando	 assim,	 a	 eficiência	 e	
durabilidade	 da	 proteção	 anticorrosiva.	 As	 propriedades	 ativas	 dos	 revestimentos	
inteligentes	são	fornecidas	pela	incorporação	de	micro	ou	nanorreservatórios	estímulo-
responsivos	em	sua	formulação,	os	quais	armazenam	inibidores	de	corrosão	e	promovem	
sua	 liberação	 apenas	 sob	 demanda	 e	 em	 locais	 específicos.	 Esse	 estudo	 propõe	 a	
preparação	 de	 um	 novo	 revestimento	 inteligente,	 contendo	 materiais	 lamelares	
trocadores	 iônicos	 (hidróxido	 duplo	 lamelar	 -	 HDL	 e	 hidroxissal	 lamelar	 -	 HSL)	 como	
nanorreservatórios	dos	inibidores	de	corrosão	gluconato	e	molibdato,	respectivamente,	
para	 a	 proteção	 contra	 a	 corrosão	 do	 aço-carbono	 AISI	 1020.	 O	HSL-molibdato	 (HSL-
Molib)	 foi	 sintetizado	pelo	método	de	 co-precipitação	por	aumento	de	pH	e	 reação	de	
troca	iônica,	enquanto	o	HDL-gluconato	(HDL-Gluc)	utilizado	foi	um	produto	comercial.	
Também	 foi	 sintetizado	 o	 HSL	 trocador	 catiônico	 gordaita	 (Na-G)	 pelo	 método	 de	
hidrólise	 do	 óxido	 (ZnO),	 com	 tentativa	 sem	 sucesso	 de	 intercalação	 do	 inibidor	 de	
corrosão	 Ce3+.	 Os	 materiais	 foram	 caracterizados	 por	 difração	 de	 raios	 X	 (XRD),	
espectroscopia	 vibracional	 na	 região	 do	 infravermelho	 por	 transformada	 de	 Fourier	
(FTIR),	espectrometria	de	emissão	óptica	por	plasma	acoplado	indutivamente	(ICP-OES),	
análises	termogravimétricas	(TGA	e	DTG),	microscopias	eletrônicas	de	varredura	(SEM)	
e	 de	 transmissão	 (TEM)	 e	 os	 estudos	 de	 liberação	 dos	 inibidores	 de	 corrosão	 foram	
realizados	 utilizando	 espectroscopia	 na	 região	 do	 ultravioleta-visível	 (UV-Vis).	 Os	
resultados	revelaram	que	a	quantidade	de	gluconato	liberado	pelo	HDL	em	solução	salina	
foi	4,5	vezes	maior	(%	m/m	em	7	dias	de	imersão)	em	comparação	com	a	liberação	do	
molibdato	pelo	HSL.	Para	os	estudos	de	corrosão,	 foram	realizadas	análises	visuais	de	
corrosão	e	ensaios	eletroquímicos,	usando	as	técnicas	de	polarização	potenciodinâmica	e	
espectroscopia	 de	 impedância	 eletroquímica	 (EIS).	 Pela	 técnica	 de	 polarização	
potenciodinâmica	 foi	 verificado	 que	 a	 combinação	 dos	 inibidores	 gluconato	 (gluc)	 e	
molibdato	(molib)	em	solução	salina,	nas	proporções	molares	de	50%Molib/50%Gluc	e	
80%Molib/20%Gluc	demonstraram	efeito	superior	para	a	proteção	contra	a	corrosão	do	
aço,	 após	 1	 h	 de	 imersão,	 com	 eficiências	 de	 inibição	 (E.I.)	 de	 92%	 e	 90,5%,	
respectivamente.	As	análises	de	EIS	confirmaram	o	efeito	protetivo	superior	da	proporção	
80%Molib/20%Gluc,	com	valores	de	resistência	de	polarização	(RP)	desde	2	até	7	vezes	
superior	em	relação	às	outras	proporções	dos	inibidores	combinados,	para	tempos	de	1	
h,	24	h	e	7	dias	de	imersão	do	aço	em	solução	de	NaCl.	Nos	ensaios	de	corrosão	em	que	os	
nanorreservatórios	 HDL-Gluc	 e	 HSL-Molib	 foram	 adicionados	 na	 solução	 salina,	
mantendo-se	 as	 proporções	 dos	 inibidores	 em	 solução,	 verificou-se	 por	 EIS	 o	melhor	
comportamento	 protetivo	 (em	 relação	 às	 outras	 proporções	 estudadas)	 para	 a	
combinação	HSL+HDL80%Molib/20%Gluc,	 com	E.I.	 de	93,7%,	93,6%	e	91,5%	para	os	
tempos	de	1	h,	24	h	e	7	dias	de	imersão,	respectivamente,	corroborando	com	os	estudos	
dos	 inibidores	 em	 solução.	 A	 incorporação	 (5%	 m/m)	 da	 composição	 de	
nanorreservatórios	HSL+HDL80%Molib/20%Gluc	em	revestimento	epoxídico	 forneceu	
um	melhor	desempenho	de	proteção	contra	a	corrosão	ao	aço,	mesmo	para	longos	tempos	
de	 exposição	 em	 solução	 salina	 (30	 dias),	 em	 comparação	 com	 o	 revestimento	 sem	
aditivos.	 O	 melhor	 desempenho	 do	 revestimento	 contendo	 os	 nanorreservatórios	



	
	

(revestimento	 inteligente)	 foi	 atribuído	 ao	 efeito	 protetivo	 superior	 dos	 inibidores	 de	
corrosão	gluconato	e	molibdato	utilizados	conjuntamente,	bem	como	à	combinação	dos	
comportamentos	de	liberação	sob	demanda	pelos	nanorreservatórios	HSL-Molib	e	HDL-
Gluc.	
	
Palavras-chave:	 corrosão;	 inibidores	 de	 corrosão;	 revestimentos	 inteligentes;	
hidroxissais	lamelares;	hidróxidos	duplos	lamelares;	técnicas	eletroquímicas.	

	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	



	
	

ABSTRACT	
	

The	 traditional	 organic	 coatings	 (paints)	 act	 as	 a	 physical	 barrier,	 preventing	 contact	
between	 the	metal	 and	 the	 aggressive	medium,	 acting	 only	 in	 a	 passive	manner.	 This	
passive	 protection	 becomes	 inefficient	when	 the	 physical	 barrier	 is	 damaged,	 and	 the	
substrate	is	exposed	to	the	corrosive	medium.	An	innovative	alternative	to	the	traditional	
coatings,	the	Smart	Coatings	protect	the	metallic	substrate	in	an	active	manner,	increasing	
the	efficiency	and	durability	of	the	anti-corrosion	protection.	The	active	properties	of	the	
smart	 coatings	 are	 provided	 by	 the	 incorporation	 of	 stimuli-responsive	 micro	 or	
nanocontainers	in	their	formulation,	which	store	corrosion	inhibitors	and	promote	their	
release	only	on-demand	and	 in	specific	sites.	This	study	proposes	 the	preparation	of	a	
new	 smart	 coating,	 containing	 layered	 ion-exchanger	 materials	 (layered	 double	
hydroxide	-	LDH	and	layered	hydroxide	salt	-	LHS)	as	nanocontainers	of	gluconate	and	
molybdate	corrosion	inhibitors,	respectively,	for	corrosion	protection	of	carbon	steel	AISI	
1020.	LHS-molybdate	was	synthesized	by	the	co-precipitation	method	by	increasing	pH	
and	anion	exchange	reaction,	while	the	LDH-gluconate	used	was	a	commercial	product.	
In	 addition,	 the	 LHS	 cation-exchanger	 gordaite	 (Na-G)	 was	 synthesized	 by	 the	 oxide	
hydrolysis	method	(ZnO),	with	an	unsuccessful	attempt	to	intercalate	the	Ce3+	corrosion	
inhibitor.	The	materials	were	characterized	by	X-ray	diffraction	(XRD),	Fourier-transform	
infrared	spectroscopy	(FTIR),	inductively	coupled	plasma	-	optical	emission	spectroscopy	
(ICP-OES),	thermogravimetric	analysis	(TGA	and	DTG),	scanning	(SEM)	and	transmission	
(TEM)	 electron	microscopies,	 and	 the	 release	 studies	 of	 the	 corrosion	 inhibitors	were	
performed	 using	 ultraviolet-visible	 (UV-Vis)	 absorption	 spectroscopy.	 The	 results	
revealed	that	the	amount	of	gluconate	released	from	LDH	in	saline	solution	was	about	4.5	
times	greater	(wt.%	for	7	days	of	immersion)	compared	to	the	release	of	molybdate	from	
the	LHS.	For	corrosion	studies,	visual	corrosion	tests	and	electrochemical	measurements	
were	 performed,	 using	 the	 techniques	 of	 potentiodynamic	 polarization	 (PP)	 and	
electrochemical	impedance	spectroscopy	(EIS).	By	the	PP	technique,	it	was	verified	that	
the	combinations	of	gluconate	(gluc)	and	molybdate	(molyb)	inhibitors	in	saline	solution,	
in	the	molar	proportions	of	50%Molyb/50%Gluc	and	80%Molyb/20%Gluc,	provided	a	
superior	effect	for	the	corrosion	protection	of	steel,	after	1	h	of	immersion,	with	inhibition	
efficiencies	 (I.E.)	 of	 92%	 and	 90.5%,	 respectively.	 EIS	 measurements	 confirmed	 the	
superior	protective	effect	of	the	80%Molyb/20%Gluc	ratio,	with	polarization	resistance	
values	(RP)	from	2	to	7	times	higher	than	the	other	proportions	of	the	combined	inhibitors,	
for	1	h,	24	h,	and	7	days	of	immersion	of	the	steel	in	NaCl	solution.	In	the	corrosion	studies	
in	which	the	nanocontainers	LDH-gluc	and	LHS-molyb	were	added	to	the	saline	solution,	
maintaining	the	same	proportions	as	the	free	inhibitors	in	solution,	the	best	protective	
behavior	 verified	 by	 EIS	 (compared	 to	 the	 other	 studied	 proportions)	 was	 for	 the	
combination	LHS+LDH80%Molyb/20%Gluc,	with	I.E.	of	93.7%,	93.6%	and	91.5%	for	1	h,	
24	 h	 and	 7	 days	 of	 immersion,	 respectively,	 corroborating	 with	 the	 studies	 of	 free	
inhibitors	 in	 solution.	 The	 addition	 (5	 wt.%)	 of	 the	 LHS+LDH80%Molyb/20%Gluc	
nanoreservoirs	composition	in	an	epoxy	coating	provided	a	better	corrosion	protection	
performance	to	steel,	even	for	long	exposure	times	in	saline	solution	(30	days),	compared	
to	 the	coating	without	additives.	The	better	performance	of	 the	coating	containing	 the	
nanoreservoirs	 (smart	 coating)	was	 attributed	 to	 the	 superior	 protective	 effect	 of	 the	
conjoined	use	of	gluconate	and	molybdate	corrosion	inhibitors,	as	well	as	the	combination	
of	on-demand	release	behaviors	by	the	LHS-molyb	and	LDH-gluc	nanoreservoirs.	
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layered	double	hydroxide;	electrochemical	techniques.	
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1. INTRODUÇÃO	
	

A	 corrosão	 é	 um	 processo	 espontâneo	 que	 causa	 a	 deterioração	 de	 um	material	

devido	 a	 reações	 com	 o	 meio	 ambiente,	 provocando	 alterações	 físico-químicas	 e	

estruturais	 no	material	 e	 danificando-o	 ao	 ponto	 de	 torná-lo	 inapropriado	 para	 o	 uso	

(FONTANA,	1987).	

Segundo	estudos	da	NACE	(National	Association	of	Corrosion	Engineers)	cerca	de	

3,4%	do	Produto	Interno	Bruto	(PIB)	mundial	são	gastos	anualmente	devido	à	corrosão,	

incluindo	os	custos	diretos	ou	indiretos,	como	a	substituição	ou	manutenção	de	materiais	

danificados	 e	 as	 paradas	 não-programadas	 nas	 indústrias	 devido	 a	 falhas	 de	

equipamentos	afetados	pela	corrosão.	Estima-se	ainda	que	com	a	utilização	de	métodos	

de	controle	e	proteção	contra	a	corrosão	adequados,	cerca	de	15	a	35%	dos	custos	diretos	

com	a	corrosão	poderiam	ser	poupados	(KOCH	et	al.,	2016).	De	acordo	com	esses	dados,	

apenas	no	Brasil,	em	2019,	aproximadamente	R$248,2	bilhões	de	reais	foram	gastos	com	

a	 corrosão,	 enquanto	 cerca	 de	 R$37,2	 a	 R$86,9	 bilhões	 de	 reais	 poderiam	 ser	

economizados	anualmente	através	da	utilização	de	tecnologias	de	proteção	adequadas.	

Existem	 várias	 formas	 de	 prevenção	 ou	 controle	 da	 corrosão	 em	 materiais	

metálicos,	 sendo	 que	 as	 principais	 são:	 proteção	 catódica,	 proteção	 anódica,	 uso	 de	

revestimentos	metálicos,	 inorgânicos	ou	orgânicos,	utilização	de	agentes	 inibidores	de	

corrosão,	ou	ainda,	o	desenvolvimento	de	ligas	metálicas	para	aumentar	a	resistência	à	

corrosão	 de	 determinados	 metais	 em	 meios	 agressivos.	 Dentre	 estes	 métodos	 de	

proteção,	 os	 revestimentos	 orgânicos	 e	 os	 inibidores	 de	 corrosão	 são	 amplamente	

utilizados,	devido	ao	maior	custo-benefício	e	fácil	aplicação.	

Os	 revestimentos	 orgânicos	 são	 basicamente	 as	 tintas	 e	 os	 vernizes,	 os	 quais	

protegem	contra	a	corrosão	através	da	formação	de	uma	barreira	física	entre	o	substrato	

metálico	e	o	ambiente	corrosivo	(SCHWEITZER,	2006).	Entretanto,	esse	tipo	de	proteção	

anticorrosiva	 se	 torna	 pouco	 eficiente	 quando	 alguns	 processos	 físico-químicos,	 como	

radiação	 ultravioleta,	 erosão,	 agentes	 químicos	 e	 temperatura,	 começam	 a	 degradar	 o	

revestimento,	deixando-o	mais	frágil	e	susceptível	a	defeitos	mecânicos,	como	trincas	e	

microfissuras.	Através	das	trincas	e	microfissuras,	a	água,	o	oxigênio	e	os	sais	do	meio	

agressivo	permeiam	o	revestimento	e	se	difundem	até	atingirem	a	superfície	do	metal,	

dando	 início	 ao	 processo	 de	 corrosão,	 como	 apresentado	 no	 esquema	 da	 FIGURA	 1	

(SAMADZADEH	et	al.,	2010;	ZHELUDKEVICH	et	al.,	2012).	
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FIGURA	1:	 Representação	 esquemática	 simplificada	 da	 degradação	 de	 um	 revestimento	 tradicional	 por	
processos	físico-químicos.	

	
FONTE:	A	autora	(2022).	

	

Já	os	inibidores	de	corrosão,	geralmente	são	utilizados	através	da	sua	incorporação	

direta	 na	 matriz	 dos	 revestimentos	 orgânicos.	 A	 limitação	 deste	 procedimento	 é	 que	

podem	ocorrer	reações	indesejáveis	entre	as	moléculas	do	inibidor	e	os	constituintes	da	

tinta,	 degradando	 o	 inibidor	 de	 corrosão	 e,	 ao	 mesmo	 tempo,	 prejudicando	 algumas	

propriedades	do	revestimento,	tais	como,	flexibilidade,	tenacidade,	resistência	química,	

entre	outros	(COTTING	&	AOKI,	2016).	

Para	 solucionar	 as	 limitações	 dos	 revestimentos	 tradicionais	 (apenas	 proteção	

passiva)	 e	 dos	 inibidores	 de	 corrosão	 (reações	 indesejáveis	 com	 matriz	 dos	

revestimentos),	 nos	 últimos	 15	 anos,	 os	 pesquisadores	 da	 área	 de	 Engenharia	 de	

Materiais	e	Engenharia	de	Corrosão	têm	desenvolvido	novas	alternativas	para	a	proteção	

contra	a	corrosão	dos	metais,	os	chamados	Revestimentos	Inteligentes	(Smart	Coatings).	

Os	Revestimentos	Inteligentes	são,	basicamente,	os	revestimentos	orgânicos	tradicionais	

aos	quais	são	incorporados	micro-	ou	nanorreservatórios	que	armazenam	inibidores	de	

corrosão	em	sua	estrutura.	Desta	maneira,	os	inibidores	de	corrosão	ficam	isolados	e	não	

interagem	 com	a	matriz	 dos	 revestimentos	 (resina),	 além	disso,	 são	 liberados	quando	

necessário	e	em	locais	específicos,	quando	os	micro/nanorreservatórios	são	estimulados	

pelas	 variações	 das	 condições	 do	 meio,	 como	 alterações	 do	 pH,	 temperatura,	

concentração	iônica,	radiação	UV	ou	tensões	mecânicas,	promovendo	uma	proteção	ativa	

sob	demanda,	e	não	apenas	passiva	(barreira	física),	do	metal	(SHCHUKIN	et	al.,	2008;	

CHOI	et	al.,	2012;	ZHELUDKEVICH	et	al.,	2012;	FALCÓN	et	al.,	2014;	LEAL	et	al.,	2018;	


