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RESUMO

Dentre os métodos de protecdo contra a corrosdo dos materiais metalicos, os
revestimentos organicos e os inibidores de corrosao sdo os mais comumente utilizados.
Os revestimentos organicos sdo vantajosos enquanto o filme de tinta estd intacto, porém,
com o tempo, o revestimento se degrada ou fica mais suscetivel a danos mecanicos, como
trincas e microfissuras, através das quais os agentes agressivos atingem a superficie
metalica. Os inibidores de corrosao sao adicionados diretamente a matriz das tintas e,
desta forma, reagem com os componentes da tinta, tornando-se inativos e degradando as
propriedades do revestimento. Devido a tais desvantagens desses métodos de protecao
contra a corrosao, os pesquisadores tém desenvolvido os chamados revestimentos
inteligentes, os quais sdo revestimentos aditivados com microcapsulas poliméricas ou
nanoreservatorios que possuem inibidores de corrosdo ou agentes formadores de filme
armazenados em sua estrutura. Dessa forma, quando ocorre algum defeito mecanico no
revestimento ou quando se inicia o processo corrosivo, o defeito pode ser recuperado
e/ou as reagoes de corrosao podem ser inibidas devido a liberacao estimulo-responsiva
dos agentes encapsulados. Este trabalho teve como objetivo sintetizar microcapsulas
poliméricas com dupla-fungao, contendo 6leo de linhaca e benzotriazol, para aplicacdo em
revestimentos organicos com finalidade de protecao contra a corrosdo. Utilizou-se a
técnica de polimerizacdo in situ para encapsular o 6leo de linhaca no interior das
microcapsulas, ja o benzotriazol foi incorporado na superficie das microcapsulas entre
multicamadas de polieletrdlitos através da técnica Layer by Layer, com o objetivo de
liberacdo do 6leo de linhaga por estimulo mecanico e do benzotriazol por estimulo do pH.
As microcapsulas sintetizadas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
transmissdo, microscopia eletrénica de varredura e microscopia éptica para andlise do
diametro e morfologia, por espectroscopia no infravermelho e termogravimetria para
analise da composicdo, e por potencial zeta para a verificacgdo da adsorcdo das
multicamadas sobre a superficie das microcapsulas. Foram realizados testes de liberacao
do inibidor de corrosdo benzotriazol pelas microcapsulas em solugdo salina com
diferentes valores de pH. Além disso, avaliou-se a atuacao das microcapsulas na protecao
contra a corrosdo quando adicionadas em revestimento epoxidico sobre substratos de ago
carbono, usando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Por fim,
realizou-se analises da cinética de cura dos filmes de resina epoxidica dopada ou nao com
microcapsulas e do filme de 6leo de linhaga, por espectroscopia de difusdo de ondas. Os
resultados das caracterizacdes permitiram confirmar que as microcapsulas apresentaram
diametros inferiores a 10 pm, que o 6leo de linhaca foi efetivamente encapsulado nas
microcapsulas e que as multicamadas de polieletrdlitos e benzotriazol foram adsorvidas
sobre a superficie das microcapsulas. Os testes de liberagcdo do benzotriazol indicaram
que ha maior liberacao do inibidor de corrosao em meio salino com pH ligeiramente acido.
Os resultados de EIS revelaram que o revestimento aditivado com 4,8% de microcapsulas
com dupla-funcao apresentou melhores propriedades de protecao contra a corrosao do
que o revestimento sem microcapsulas, pois as microcapsulas sintetizadas forneceram
propriedades inteligentes ao revestimento, ou seja, propriedades auto-regenerativas e
estimulo-responsivas. As andlises de cinética de cura permitiram verificar que a adicao de
microcapsulas no revestimento epoxidico ndo interferiram nas suas propriedades de
cura, e confirmaram que o 6leo de linhaga é um 6leo secativo.

Palavras-chave: microcdpsulas estimulo-responsivas; revestimentos inteligentes; 6leo
de linhaga; benzotriazol; protecdo contra a corrosao.



ABSTRACT

The organic coatings and corrosion inhibitors are the most common methods used to
corrosion protection of metallic materials. The organic coatings are effective while the
coating film is intact, but this passive protection is susceptible to mechanical damages, as
cracks and microcracks, due the changes of coating properties caused by environmental
action. Consequently, the corrosive species penetrate through the defects, and the
corrosive process starts. Frequently, corrosion inhibitors are added directly in the
coatings matrix and undesirable reactions can occur between the coating compounds and
the corrosion inhibitors, promoting its deactivation and the degrading of the coating. The
development of active coatings, named smart coatings, have been the solution for the
disadvantages of the traditional methods. The smart coatings are doped with
microcapsules or nanocontainers that store corrosion inhibitors or film forming agents in
its structure. Thereby, damages or cracks in the coatings can be self-healed and the
corrosion reactions are inhibited due the stimuli-responsive release of the encapsulated
agents. The aim of this work was synthesizing polymeric microcapsules with dual-
function, containing linseed oil and benzotriazole, to improve the anticorrosive
performance of organic coatings. The microcapsules containing linseed oil was
synthetized by in situ polymerization and the incorporation of benzotriazole on the
surface of the microcapsules was carried out by using the Layer-by-Layer technique, with
the purpose of release of the linseed oil by mechanical stimulus and the benzotriazole
release by pH trigger. The prepared microcapsules were characterized by transmission
electron microscopy, scanning electron microscopy and optical microscopy to analysing
the diameter and morphology, by infrared spectroscopy and thermogravimetry to
investigate the composition and by zeta potential to verifying the adsorption of
multilayers on the surface of microcapsules. Tests of benzotriazole release from the
microcapsules were performed in NaCl solution with different pH values. An epoxydic
resin was doped with the prepared microcapsules and carbon steel substrates were
coated with doped epoxy resin and undoped epoxy resin to perform corrosion tests, using
the electrochemical impedance spectroscopy technique (EIS). Finally, curing kinetic
analysis of the epoxy resin doped with microcapsules, undoped epoxy resin and linseed
oil were carried out using diffusion wave spectroscopy. The obtained results allowed to
confirm that the microcapsules were less than 10 um in diameter, the linseed oil was
encapsulated successfully and the multilayers of polyelectrolytes and benzotriazole were
assembled effectively on the surface of the microcapsules. The tests of benzotriazole
release showed that there is more releasing of the corrosion inhibitor in NaCl solution
with slightly acidic pH. The EIS results showed that the coating doped with 4.8% of
double-function microcapsules presented better corrosion protection performance than
the undoped coating, since the microcapsules provided smart properties to the epoxy
coating, that is, self-healing behaviour and stimuli-responsive properties. The curing
kinetic analysis allowed to verify that the microcapsules added in the coating didn’t
change the curing properties of the epoxy resin, and it was confirmed that the linseed oil
is a drying oil.

Keywords: Stimuli-responsive microcapsules; smart coatings; linseed oil; benzotriazole;
corrosion protection.
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1. INTRODUCAO

Dentre os materiais metdlicos, o ago é o mais utilizado e produzido mundialmente,
devido a sua elevada gama de aplicabilidade, variando desde ferramentas em geral, como
pregos e parafusos, até grandes componentes estruturais de construgdes, navios, pontes
e industrias. A versatilidade aliada ao baixo custo contribui para que esse material seja
amplamente utilizado. Um exemplo de ago carbono largamente utilizado em todos os
setores industriais é o aco AISI 1020, pois esse material possui boas propriedades
mecanicas, boa soldabilidade e usinabilidade, além de uma relacdo custo-beneficio
vantajosa. Mas, o ago AISI 1020 ndo apresenta boa resisténcia a corrosao, sendo este um
problema bastante comum apresentado pelos acos-carbono em geral.

A corrosao é definida como a destruicdo ou deterioracdo de um material, geralmente
metalico, devido a reagdes com o meio ambiente (FONTANA, 1987; NACE, 2000). Alguns
autores sdo mais especificos e preferem definir esse fendmeno como o ataque destrutivo
de um metal por reacdes quimicas ou eletroquimicas com o ambiente (REVIE & UHLIG,
2008). Dessa forma, entende-se que a corrosdo é um processo que provoca alteracdes
fisico-quimicas e estruturais no material, danificando-o ao ponto de torna-lo inapropriado
para o uso, devido as alteracdes de suas propriedades.

Segundo a Associacdo Brasileira de Corrosdao (ABRACO) cerca de até 3% do Produto
Interno Bruto (PIB) mundial sdo gastos em alternativas no combate a corrosao, incluindo
a substituicdo ou manuten¢do de materiais danificados, bem como as paradas ndo-
programadas nas industrias devido a falhas de equipamentos afetados por este fenémeno
degradante (CORROSAO E PROTECAO, 2013).

Existem varias formas de prevencdo ou controle da corrosdo em materiais
metalicos, sendo que as principais sdo: protecao catddica, protecao anddica, uso de
revestimentos metalicos, inorganicos ou organicos, utilizacdo de agentes inibidores de
corrosao, ou ainda, o desenvolvimento de ligas metalicas para aumentar a resisténcia a
corrosao de determinados metais em meios agressivos.

Os revestimentos organicos sdao basicamente as tintas e os vernizes. Estes
revestimentos protegem contra a corrosao através da formac¢do de uma barreira passiva
entre o substrato metalico e o ambiente corrosivo (SCHWEITZER, 2006). Entretanto, esse
tipo de protecdo anticorrosiva se torna pouco eficiente quando alguns processos fisico-

quimicos, como radiacao ultravioleta e temperatura, comegam a alterar as propriedades



LEAL,D.A. |18

do revestimento, deixando-o mais fragil e susceptivel a defeitos mecanicos, como trincas
e microfissuras. Através das trincas e microfissuras, a 4gua e os sais do meio agressivo se
difundem até atingirem a superficie do metal, dando inicio ao processo de corrosao
(ZHELUDKEVICH et al., 2012; SAMADZADEH et al., 2010).

Uma alternativa para aumentar a durabilidade da protecao anticorrosiva e que tem
atraido bastante o interesse da comunidade cientifica é a utilizacdo de revestimentos
auto-regenerativos, os quais, em geral, se tratam de tintas contendo em sua matriz
microcapsulas preenchidas com substancias que podem se auto-polimerizar. Essas
substancias geralmente sdo resinas poliméricas, organosilanos, ou 6leos vegetais, que ao
serem liberados polimerizam (curam) em presenca de oxigénio atmosférico, umidade ou
de um catalisador (SAMADZADEH et al., 2010; HUANG et al., 2012). Desta forma, espera-
se que com as capsulas distribuidas no revestimento, quando atingidas pelas
microfissuras em propagacao, se rompam liberando o agente regenerativo, o qual, por sua
vez, preencherd a fissura e, apds a secagem, impedira a exposicdo da superficie metalica
ao meio externo (SAMADZADEH et al., 2010).

Geralmente, as tintas utilizadas para revestir superficies metdlicas contém
inibidores de corrosdo inseridos diretamente em sua matriz. A inconveniéncia deste
procedimento é que podem ocorrer reagdes indesejaveis entre as moléculas do inibidor e
os constituintes da tinta, desativando o inibidor de corrosao. Para evitar este problema, o
inibidor de corrosdo pode ser armazenado em nanoreservatorios, sendo liberado de
forma controlada quando iniciar o processo corrosivo (CHOI et al., 2012; FALCON et al,,
2014; SHCHUKIN et al, 2008).

A utilizacao de polimeros sensiveis ao pH para a liberacdo de farmacos e outras
substancias ja é bastante difundida (GUO et al., 2010; FLEIGE et al., 2012). Nos ultimos
anos, essa tecnologia esta também abrangendo os sistemas de pinturas e revestimentos,
pois é muito conveniente e vantajoso que um inibidor de corrosao seja liberado somente
quando necessario e em locais bem definidos (ZHELUDKEVICH et al., 2012).

Os inibidores de corrosao podem ser armazenados entre as cadeias dos polimeros
sensiveis ao pH, os quais respondem a variacoes do pH do meio e sofrem alteracdes
conformacionais, liberando ou retendo o inibidor dependendo do pH. Como o pH é um
parametro de extrema importdncia nos processos corrosivos, associar polimeros
sensiveis ao pH as microcdpsulas em sistemas de pintura é muito util e pertinente

(ZHELUDKEVICH et al., 2012; FALCON et al., 2014).



LEAL,D.A. | 19

O desenvolvimento de tintas que possuem ao mesmo tempo um sistema de auto-
regeneracdo, recuperando as areas mecanicamente danificadas do revestimento, e
sensibilidade ao pH para a libera¢do controlada do inibidor de corrosao em pH especifico
é um ramo promissor, pois visa o aumento da protegdo anticorrosiva do sistema de
pintura, sem nenhuma interferéncia humana.

Entdo, essa pesquisa ao nivel de mestrado tem como objetivo principal a sintese de
microcapsulas contendo 6leo de linhaca (agente regenerativo) e benzotriazol (inibidor de
corrosao), ou seja, microcapsulas com dupla-funcao, sensiveis a estimulos externos, para
serem incorporadas em revestimentos organicos a fim de promover propriedades auto-

regenerativas e estimulo-responsivas a estes revestimentos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fundamentos da corrosao

Como citado anteriormente, a corrosdo é definida como a deterioracdo de um
material por reagdes quimicas ou eletroquimicas com o ambiente em que se encontra
(REVIE & UHLIG, 2008). Nesse trabalho, a corrosao sera abordada como a destruicdo de
um metal por acao eletroquimica.

A termodinamica prevé a tendéncia de qualquer reacdo eletroquimica ocorrer ou
ndo pelo valor da variagdo da energia livre de Gibbs (AG). Assim, quanto mais negativa é
a variacdo da energia livre de Gibbs, maior é a tendéncia da reagao ocorrer. Portanto, a
diminuicdo da energia livre de Gibbs (G) do sistema é a for¢a motriz para as reagdes
espontaneas acontecerem (REVIE & UHLIG, 2008; MAREK, 1992).

A corrosdo é um processo espontaneo, através do qual os elementos dos metais ou
ligas tendem a retornar ao seu estado de menor energia, ou seja, passam de um estado
metalico para ndo-metdlico, formando geralmente, o6xidos metalicos, como sdo
encontrados na natureza. Os produtos da corrosdo sdo termodinamicamente mais
estaveis ou menos energéticos do que o metal puro, o que explica a espontaneidade desse
processo (MAREK, 1992; FRAKER, 1992). Os metais puros se encontram em um estado
energético superior ao das suas matérias-primas (minérios) porque, para serem obtidos,
passam por processos metalirgicos que demandam grandes consumos energéticos.

As reagoes eletroquimicas envolvem perda e ganho de elétrons de valéncia através
das chamadas reag¢des de oxidacao e reducdo. A oxidacdo é a perda de elétrons pelos
atomos, ou grupos de atomos, causando o aumento do nimero de oxidacdo (nox),
enquanto a reducdo é o ganho de elétrons pelos atomos ou grupo de atomos, provocando
a diminui¢do do nox (NATALIE, 1992).

As reagdes de oxidacao sdao também definidas como reagdes anddicas, e as reagoes
de reducdo como reacgdes catodicas, pois podem ser representadas em termos de células
eletroquimicas, onde a oxidagdo ocorre no anodo e a reducao ocorre no catodo (NATALIE,
1992).

A reducdo de um metal M pode ser representada pela seguinte reacdo catodica:

M2+ (aq) + 2e- = M(s) (Eq.1)
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Ja a oxidagdo do metal M pode ser representada pela reagdo anddica a seguir:

M(s) = M2+ (aq) + 2e- (Eq. 2)

O ferro sofre corrosdao em presenca de agua e oxigénio. Desta maneira, os &tomos de
ferro se oxidam, perdendo elétrons, enquanto os &tomos de oxigénio recebem elétrons, se
reduzindo. As semi reagdes eletroquimicas que ocorrem na corrosao do ferro podem ser

representadas com as seguintes transformag¢des quimicas (PREBAN, 1992):

Fe — Fe2* + 2e- (reagdo anddica) (Eq. 3)

H20 + %2 02 + 2e- = 2(OH)- (reagdo catéddica) (Eq. 4)

Entdo a reacdo global é:

Fe + %2 02 + H20 — Fe2* + 2(OH)- (Eq.5)

Reagdes adicionais também podem ocorrer (PREBAN, 1992):

Fe2* + 2(OH) - Fe(OH)2 (Eq. 6)

2 Fe(OH)z2 + %2 02 + H20 — Fe203- 3 H20 (Eq.7)

A reacao de oxidacdo causa a dissolucdo do material metalico, gerando ions
metalicos em solucdo ou formando 6xidos metalicos. A oxidacdo e reducdo sdo eventos
que ocorrem simultaneamente, pois os elétrons gerados na reacao de oxidacao devem ser
consumidos na reacdo de reducao (NATALIE, 1992).

Para prever a tendéncia de ocorrer ou ndo corrosdo de um metal em meio aquoso
(25°C e 1 atm), o eletroquimico belga Marcel Pourbaix desenvolveu diagramas de
equilibrios termodinamicos que apresentam dominios de estabilidade, indicando se o
metal reage, formando 6xidos (passividade) ou {ons (corrosdo), ou ndo reage

(imunidade), sob condig¢des especificas de potencial de eletrodo (em relagdo ao potencial
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de eletrodo padrao de hidrogénio) e pH. Esses diagramas sao conhecidos como diagramas
de Pourbaix ou diagramas de potencial-pH (REVIE & UHLIG, 2008; PIRON, 1992).

As linhas do diagrama de Pourbaix representam as condi¢des de equilibrio
termodinamico para cada reacao quimica ou eletroquimica que pode existir entre o metal
e a agua, dependendo do potencial de eletrodo (E) e do pH da solugdo (PIRON, 1992).
Assim, quando o potencial e o pH correspondem a um ponto fora da linha de equilibrio, a
reacdo tende a ocorrer de forma a obter a espécie termodinamicamente estavel na regidao
que o ponto se encontra.

Na Figura 1 a seguir esta apresentado o Diagrama de Pourbaix simplificado para o
sistema ferro-agua, a 25°C e 1 atm. As linhas enumeradas de 1 a 7 no diagrama

correspondem as respectivas rea¢oes de equilibrio apresentadas na Tabela 1.

18— ]

Potencial (V)

pH

Figura 1 - Diagrama de Pourbaix simplificado para o sistema ferro-agua.
Fonte: Adaptado de REVIE & UHLIG, 2008.
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Tabela 1 - Reagdes de equilibrio entre os dominios de estabilidade no diagrama de Pourbaix do
sistema ferro-agua.

Identificaciao no

Diagrama de Pourbaix Espécies em
do Sistema Ferro-agua Reacao de equilibrio equilibrio
(Figura 1)

1 Fe3* + e > Fe2+ Fe3+ e Fe2*

2 FeZ* + 2e- > Fe FeZ* e Fe

3 2Fe3* + 3H20 - Fe203 + 6H* Fe3* e Fez03

4 Fe203 + 6H* + 2e- = 2Fe2* + 3H20 Fe203 e Fe2+

5 (HFeO2)  + 3H* + 2e- > Fe + 2H20 (HFeO2) e Fe

6 Fe304 + 8H* + 2e- = 3Fe2* + 4H20 Fe304 e Fe2+

7 6Fe203 + 4H* + 4e- > 2H20 + 4Fe304 Fe203 e Fe304

Como os diagramas de Pourbaix sdo graficos de reacdes de equilibrio dos metais na
agua, é sempre necessario considerar e indicar a presenca da dgua nos sistemas. A linha

b do diagrama de Pourbaix (Figura 1) corresponde a condi¢do de equilibrio da reagao:

2H20 — 02 + 4H* + 4e- (Eq. 8)

Desta forma, acima da linha b ha evolucdo do oxigénio, e abaixo dessa linha ha
estabilidade da agua. Ja a linha a do diagrama de Pourbaix representa o seguinte

equilibrio:

2H20 + 2e- > Hz + 20H- (Eq. 9)

Nas condi¢des de E e pH presentes abaixo da linha a, ha evolucdo do gas hidrogénio e

acima desta linha a agua é estavel. Portanto, a agua é termodinamicamente estavel na

regido que se encontra entre as linhas a e b (PIRON, 1992).
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As regides identificadas como I, II e Il no Diagrama de Pourbaix para o sistema

Ferro-Agua (Figura 1) representam, respectivamente:

[. Regido de imunidade, onde o ferro nao sofre corrosao, permanecendo estavel na
forma de metal puro sé6lido (Fe). No entanto, como a 4gua ndo é estavel nas condi¢des da
estabilidade do ferro metalico, a imunidade do ferro a corrosdo somente podera ocorrer
se houver evolugdo de hidrogénio através de consumo de energia externa (POURBAIX,
1973);

I[I. Regides de corrosao, onde o ferro tende a se oxidar de forma generalizada,
formando os ions soldveis Fe?+*, Fe3+, (HFe02) e (Fe04)2;

[II. Regides de passividade, onde é estavel a formacao de 6xidos de ferro, como o Fe203
e 0 Fe30a4. A passivacdo ocorre quando os 6xidos formam um filme sobre a superficie do
metal e agem como uma barreira protetora contra a corrosao, pois isolam o metal do meio
agressivo. Entretanto, para que haja tal protecdo, a camada de 6xido formada deve ser
compacta, impermeavel e aderente a superficie metdlica, de forma a impedir a difusao de
espécies corrosivas (REVIE & UHLIG, 2008). Se a protecdo for imperfeita, a corrosao

ocorre de forma localizada nos pontos mais fracos do filme passivo (POURBAIX, 1973).

Os diagramas de Pourbaix sao muito tuteis nos estudos de corrosao, pois permitem
identificar os dominios de pH-potencial nos quais o metal ndo tera a possibilidade de
corroer. Porém, é importante salientar que esses diagramas nao dao informagdes sobre a

velocidade das reagdes (REVIE & UHLIG, 2008; PIRON, 1992).

2.2. Formas de Corrosao

A corrosao pode se manifestar em diferentes formas, as quais sdo classificadas em
grupos especificos de acordo com suas caracteristicas. Uma classificacio bastante
abrangente que é feita pelo ASM Handbook - Corrosion divide as formas de corrosdo em
cinco grupos: corrosdao generalizada, corrosdo localizada, corrosdao influenciada
metalurgicamente, corrosdo influenciada mecanicamente e inducdo de trincas pelo
ambiente (CRAIG & POHLMAN, 1992).

A corrosdo generalizada é o ataque corrosivo que domina toda a area superficial,

causando perda uniforme de espessura do material. A corrosao generalizada pode ser
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atmosférica, galvanica, bioldgica, em altas temperaturas, ou de outros tipos. Ja a corrosdo
localizada consiste na deterioracao do material em locais especificos e abrange a corrosdo
por pites, por fenda, filiforme e corrosdo bioldgica localizada. A corrosdo influenciada
metalurgicamente inclui as formas de ataques corrosivos que sdo significativamente
induzidos pelas propriedades metaltirgicas do metal, como, por exemplo, a corrosao
intergranular e a corrosao seletiva. A corrosao influenciada mecanicamente consiste nas
formas de corrosdo que contém um componente mecanico que causa um efeito
significante no processo corrosivo, como velocidade, abrasdo, hidrodinamica e
solicitagdes mecanicas. Algumas formas de corrosdo influenciadas mecanicamente sao:
COrrosao por erosao, corrosao por atrito, cavitacdo e corrosao por fadiga. Por fim, a
inducdo de trincas pelo ambiente inclui as formas de trincas que sdao produzidas pela
corrosdo em presenca de tensdes, como as trincas causadas por corrosdo sob tensao e
fragilizacao por hidrogénio (CRAIG & POHLMAN, 1992).

Nos agos carbono, as principais formas de corrosdo sdo: corrosao atmosférica e
corrosao aquosa, corrosao provocada pelo solo, concreto e em caldeiras (PREBAN, 1992).

A corrosao aquosa, que serd o tipo de corrosido abordada nesse trabalho, pode
ocorrer em aguas naturais, em agua da chuva, pela umidade atmosférica, bem como em
solugdes aquosas preparadas pelo homem (MAREK, 1992). A corrosdo aquosa pode se
apresentar de varias formas e é influenciada por muitas variaveis quimicas,
eletroquimicas, e metaldrgicas, como: a composicao e as propriedades metalurgicas do
metal ou liga; as condic¢des fisico-quimicas do meio; a presenga ou auséncia de filmes na
superficie do metal; e as propriedades do filme superficial, como resistividade e espessura

(SHOESMITH, 1992).

2.3. Métodos de protecio contra a corrosao

Como a corrosdo é um fendmeno espontaneo e que gera grandes perdas econémicas
diretas e indiretas, os engenheiros e quimicos tém desenvolvido varios métodos para
evitar ou controlar a corrosao, dentre os quais, os mais utilizados sdo: protecao catodica;
protecao anddica; utilizacdo de inibidores de corrosao; utilizacdo de revestimentos
protetores metalicos, inorganicos e organicos; e desenvolvimento de ligas metalicas com

maior resisténcia a corrosao.
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Nas subsecdes a seguir serdo detalhados os métodos de utilizacao de inibidores de
corrosdo e de revestimentos protetores organicos, os quais serdo utilizados nesse

trabalho.

2.3.1. Inibidores de Corrosdo

Os inibidores de corrosdo sdo substancias quimicas que quando adicionadas em
baixas concentragdes ao meio corrosivo, diminuem significativamente a taxa de corrosao
(FONTANA, 1987).

Segundo Fontana (1987) e Pourbaix (1973), os inibidores de corrosdao podem agir
por diferentes mecanismos, tais como:

e Adsorcgdo sobre a superficie do metal, formando um filme que impede tanto
as reagoOes catddicas quanto as reagdes anddicas;

e Supressdo das reacdes de evolucdo do hidrogénio, principalmente, em
solucgdes acidas;

e Remocdo de agentes corrosivos da solucdo, através de reacdes do inibidor
com tais substancias;

e Passivacdo do metal pela formacao de um filme de 6xido protetor em sua

superficie.

Os inibidores de corrosdo sdo comumente classificados em catddicos, anddicos ou
de adsorgao.

Os inibidores anddicos, também conhecidos como inibidores passivantes, formam
ou facilitam a formagdo de um filme protetor passivante que inibe as rea¢des anodicas de
dissolucao do metal. Esses inibidores sdo frequentemente usados em solu¢des nas quais
sdo formados produtos de corrosdao como 06xidos, hidroxidos e sais. Como inibidores
anodicos podem ser citados cromatos, nitratos, nitritos, molibdatos, hidréxidos,
carbonatos, silicatos, boratos, fosfatos tercidrios de metais alcalinos e sais férricos
(PAPAVINASAM, 2000; FONTANA, 1987).

Ja os inibidores catédicos minimizam a taxa das reacdes de reducao através da
formacdo de precipitados seletivamente nas regides catédicas do metal. Os inibidores
possuem em sua composicao fons metdalicos que sdo reduzidos e precipitados nas regioes

catodicas na forma de compostos insoluveis, constituindo uma camada de filme metalico
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que limita a difusdo de oxigénio para a superficie do metal. Alguns exemplos de inibidores
catddicos sdo carbonato de calcio, carbonato de magnésio, sulfato de niquel, sulfato de
zinco e sulfato de magnésio (PAPAVINASAM, 2000).

Os inibidores de adsorcao, também conhecidos como inibidores mistos, sao
compostos organicos que possuem grupos funcionais polares e atuam no controle da
corrosao através da adsorc¢ao de suas moléculas sobre a superficie metalica, formando um
filme protetor que bloqueia a superficie do metal e impede o contato com o meio
corrosivo. Os inibidores de adsorcao diminuem ambas as taxas das reacodes catddicas e
anddicas (PAPAVINASAM, 2000). A adsor¢ao ocorre devido as interagdes eletrostaticas
entre as cargas elétricas da superficie do metal e os dipolos das moléculas dos inibidores.
A forca de adsorcdo depende, principalmente, de propriedades das moléculas dos
inibidores, como os grupos funcionais presentes, a aromaticidade, a densidade eletronica
nos atomos doadores, fatores estéricos, dentre outros (PAPAVINASAM, 2000; KHALED,
2003). Quando um metal é imerso em solu¢ao aquosa, as moléculas da dgua se adsorvem
a superficie metalica. Ao se adicionar inibidores de adsorc¢do (I) ao meio, as moléculas
dessa substancia se aproximam por forcas eletrostaticas e se adsorvem a superficie do
metal (M), substituindo as moléculas de agua (nH20) que estavam inicialmente

adsorvidas. Esse mecanismo pode ser representado por:

M(nH20)ads + Isol - Mlads + (nH20)s01 (Eq. 10)

onde n é o numero de moléculas de 4gua deslocadas por uma molécula de inibidor.
Assim, é possivel obter uma adsorc¢ao efetiva do inibidor na superficie metalica quando as
forgas de interacdo entre o metal e as moléculas do inibidor sao superiores as forgas de
interacdo entre o metal e as moléculas de agua (PAPAVINASAM, 2000; KHALED, 2003).
Analisando as Figuras 2, 3 e 4 é possivel identificar e comparar os diferentes
mecanismos de ac¢do dos inibidores anddicos, catédicos e mistos (de adsorgdo),
respectivamente. Os inibidores andédicos suprimem as reagdes anddicas, deslocando o
potencial de eletrodo do metal (Ecorr) para valores mais positivos e reduzindo a densidade
de corrente de corrosao (icorr) (Figura 2). Os inibidores catddicos diminuem as taxas de
reacOes catddicas, deslocando o Ecorr para valores mais negativos e diminuindo icorr
(Figura 3). J4 os inibidores de adsor¢do (mistos) podem ser comparados ao efeito

simultdneo de inibidores catédicos e anddicos, pois agem suprimindo tanto as reagdes
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catodicas quanto as reagdes anddicas. Assim, ambas as curvas de polarizacdo anddica e
catodica sdo deslocadas para a esquerda, resultando na diminuicdo da icorr €, aumento ou
diminuicdo do Ecorr, dependendo de qual curva de polarizacao se desloca mais (Figura 4)
(HIHARA, 2015).

E
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Figura 2 - Efeito do inibidor anddico no potencial e na densidade de corrente de corrosao.
Fonte: Adaptado de HIHARA, 2015.
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Figura 3 - Efeito do inibidor catdédico no potencial e na densidade de corrente de corrosao.
Fonte: Adaptado de HIHARA, 2015.
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Figura 4 - Efeito dos inibidores catddico e andédico no potencial e na densidade de

corrente de corrosao.
Fonte: Adaptado de HIHARA, 2015.

Cerca de 80% dos inibidores de corrosao sao inibidores de adsorc¢ao, tais como,

ureia, mercaptobenzotiazol, benzotriazol, tioureia substituida, mercaptanas, aldeidos,
aminas, compostos acetilénicos, compostos heterociclicos nitrogenados, dentre muitos

outros (PAPAVINASAM, 2000).

0 benzotriazol é um composto organico heterociclico que possui em sua estrutura

BTAHz* 5 BTAH + H*, pKi~1,0
BTAH S BTA- + H*, pK2=8,2

quimica (Figura 5) um anel aromatico e trés atomos de nitrogénio. A temperatura de fusdo
do benzotriazol é em torno de 100°C e a temperatura de ebulicao é de 350°C. A molécula
do benzotriazol em solug¢do aquosa pode existir em trés diferentes formas, dependendo
do pH da soluc¢do: forma neutra (BTAH), forma protonada (BTAH2*) ou carregada
negativamente (BTA-), de acordo com os equilibrios apresentados nas equacgoes 11 e 12
(FINSGAR & MILOSEV, 2010). O benzotriazol é apenas parcialmente solavel na agua com
pH=7, e se torna mais solivel em solu¢do aquosa acida (SHCHUKIN et al., 2006).

(Eq. 11)
(Eq. 12)
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Segundo Hall e Panda (2016), a molécula de benzotriazol tem afinidade por elétrons,
e assim pode estabilizar carbanions, bem como, essa substancia pode agir como doadora
de elétrons. O benzotriazol é frequentemente relatado como um inibidor de corrosao
efetivo para o cobre e suas ligas, agcos carbono, acos inoxidaveis e ferro. Segundo
Sonawane e colaboradores (2012), o benzotriazol inibe a corrosdo de metais ferrosos

tanto sob condi¢des acidas como em meio neutro.

Figura 5 - Estrutura quimica do benzotriazol.

Markhali e colaboradores (2013) investigaram o desempenho do benzotriazol como
inibidor de corrosao para o a¢o inoxidavel austenitico (composicdo em % m/m: C:0,04;
P:0,08; Si:0,75; Ni:8,00; Cr:18,00; Mn:2,00; N:0,10; S:0,80 e Fe:70,23) em solugdo acida
(HCI - 1,0 mol/L) através das técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e polarizacdao potenciodinamica. Pelas curvas de polarizacdo, apds 4 horas de
imersao de placas do acgo inoxidavel em solu¢ao acida sem inibidor, identificou-se que a
densidade de corrente de corrosao do a¢o inoxidavel chegoua 116 pA/cm? e a resisténcia
a polarizacao obtida foi de 117 {).cm?, enquanto que em soluc¢do acida contendo 50 ppm
(4,2 x 104 mol/L) de benzotriazol, a densidade de corrente de corrosao diminuiu para 20
HA/cm? e a resisténcia a polarizacdo atingiu o valor de 564 ().cm?, apresentando 83% de
eficiéncia de inibicdo. Em concordancia com os dados obtidos das curvas de polarizacao,
as medidas de EIS para o ago inoxidavel em solucdo acida sem o inibidor de corrosao
forneceram a resisténcia a transferéncia de carga de 163 ().cmZ2, enquanto que na presenca
de 50 ppm de benzotriazol em solugdo, obteve-se resisténcia a transferéncia de carga de
689 (.cm?, atingindo-se uma eficiéncia de inibicio de 76%. Desta forma, os autores
concluiram que o benzotriazol é um inibidor de corrosao efetivo para o aco inoxidavel
austenitico em solugao acida.

Ja Popova e Christov (2006) estudaram, através da técnica de espectroscopia de

impedancia eletroquimica, a eficiéncia do benzotriazol como inibidor de corrosao para



LEAL,D.A. |31

aco de baixo teor de carbono (0,16% m/m) em solugao acida (HCI - 1,0 mol/L). As medidas
de EIS foram realizadas ap6s 2 horas de imersdao das amostras de a¢co carbono nas
solucdes teste. Assim, para o ago carbono em solucdo acida sem inibidor, obteve-se o valor
de resisténcia a transferéncia de carga de 34,5 ().cm?, enquanto que em solu¢do acida com
1x10-* mol/L de benzotriazol, a resisténcia a transferéncia de carga obtida foi de 58,8
Q.cm?, e com o aumento da concentra¢do de benzotriazol para 1x10-3 mol/L, a resisténcia
a transferéncia de carga atingiu o valor de 205,2 Q.cm?, indicando que o aumento da
concentracdo do inibidor na solu¢do proporciona maior efetividade da inibicdo da
COITosao.

Existem evidéncias de que as moléculas do inibidor benzotriazol adsorvem-se a
superficies de agos carbono (POPOVA & CHRISTOV, 2006; SILVA et al., 2006). Investiga-
se que a adsorcao do benzotriazol as superficies metalicas é atribuida aos atomos de
nitrogénio com seus pares de elétrons nao ligantes ou ao anel aromatico presente em sua
estrutura, que favorecem a interagdao do composto com o metal (FRAUCHES-SANTOS et
al, 2014). Segundo Frauches-Santos e colaboradores (2014), normalmente, inibidores
organicos que contém atomos doadores de elétrons, como nitrogénio (que é o caso do
benzotriazol), oxigénio e enxofre, proporcionam a formag¢do de um quelato na superficie
metalica, pois ocorre a transferéncia dos pares de elétrons ndo ligantes do heteroatomo
para a superficie do metal, formando uma ligacdo covalente durante o processo de
adsorcao, e consequente bloqueio dos sitios ativos da superficie metalica, reduzindo,

desta forma, a taxa de corrosao.

2.3.2.  Revestimentos Orgdnicos

Os revestimentos organicos promovem protecao passiva dos substratos metalicos,
formando uma barreira protetora que impede o contato do metal com a umidade e com
espécies corrosivas. Se a barreira permanece intacta, o substrato metalico ndo sofre
corrosdao, mas se o revestimento for danificado, permitindo o contato do substrato
metalico com o meio agressivo, o processo corrosivo se inicia (HIHARA, 2015).

As tintas liquidas sdo compostas por quatro constituintes fundamentais: solventes
(veiculos volateis), resinas (veiculos fixos), pigmentos e aditivos. A resina é considerada
0 componente mais importante das tintas, pois forma a matriz do revestimento, ou seja, é

o agente formador do filme da tinta. As propriedades fisico-quimicas, de
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impermeabilidade, resisténcia quimica, resisténcia a radiacdo UV, aderéncia, bem como a
flexibilidade e continuidade do filme, dependem diretamente da composicio e da
densidade da resina (SCHWEITZER, 2006).

Normalmente, as tintas sao classificadas de acordo com o tipo de resina que esta
presente em sua composicdo. As resinas sintéticas mais comumente utilizadas em tintas
sdo as alquidicas, epoxidicas, vinilicas, fendlica, e borracha clorada. As tintas epoxidicas
sdo muito utilizadas para a protecdo contra a corrosdao do ac¢o, pois sdo altamente
impermeaveis, aderentes, possuem boas propriedades mecanicas e sio resistentes a
alcalis e muitos outros meios quimicos (SCHWEITZER, 2006; SANDER et al.,,2010).

As resinas epoxidicas sdo assim denominadas devido aos grupos oxirano ou epoéxi
presentes em sua estrutura. As resinas epoxidicas que tem como base o diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA) sdo as mais comumente utilizadas, e sua sintese ocorre através da
reacdo de condensacao entre a epicloridrina e o difenilolpropano (ou bisfenol A) em
condig¢des alcalinas, como esta apresentado na Figura 6 (ELLIS, 1993; SANDER et al., 2010;
LEVY NETO & PARDINI, 2006).

Bisfenol A Epicloridrina
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Resina epoxidica do tipe diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

Figura 6 - Reacdo para obtencdo da resina epdxi do tipo DGEBA.
Fonte: Adaptado de ELLIS, 1993.

Os agentes de cura ou endurecedores sao utilizados para promover a cura das
resinas epoxidicas através de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, permitindo
que, ap0ds a cura, obtenha-se um material rigido, infusivel e insoldvel (ELLIS, 1993).

Atualmente, hd uma extensa variedade de agentes de cura disponiveis para as resinas



LEAL,D.A. |33

epo6xi, dentre estes, os mais comuns e conhecidos sdo as aminas alifaticas, cicloalifaticas e
aromaticas, as poliamidas e os anidridos (ELLIS, 1993; LEVY NETO & PARDINI, 2006).

As propriedades especificas do revestimento, ap6s a cura, dependem da massa
molar da resina epoxidica, da natureza quimica do agente endurecedor, bem como da
relacdo estequiométrica da mistura epoxi/endurecedor utilizada (SCHWEITZER, 2006;
SANDER et al.,, 2010; LEVY NETO & PARDINI, 2006).

Alguns tipos de veiculos fixos de fontes renovaveis que podem ser empregados nas
composicoes das tintas para acelerar o processo de cura sdo os dleos vegetais, como os
6leos de linhaca, soja e tungue, os quais podem se auto-polimerizar através de cura
oxidativa por exposicdo ao ar (SCHWEITZER, 2006).

0 6leo de linhaga é um o6leo secante insaturado extraido da semente do linho. Os
maiores produtores de linhagca do mundo sdo Canada, EUA, ndia, China, e alguns paises
da Europa, como Ucrania, Bélgica, Franca, Alemanha e Holanda. No Brasil, o maior
produtor da linhaca é o Rio Grande do Sul. A produ¢do mundial de linhaca é de
aproximadamente 2,3 a 2,5 milhdes de toneladas por ano. No Brasil, sdo produzidas cerca
de 21 toneladas de linhacga por ano (COSMO et al,, 2014).

O 6leo de linhaga é constituido principalmente por triglicerideos obtidos de uma
mistura aleatoéria de acidos graxos. Segundo Zuk e colaboradores (2015), os acidos graxos
encontrados com maior frequéncia no 6leo de linhaga sao: acido palmitico (6%); acido
estearico (2,5%); acido oleico (19%); acido linoleico (13%) e acido linolénico (55%). A
composicdo do 6leo de linhaga varia de acordo com a regido de cultivo, devido as
mudancas regionais de esta¢des de crescimento e também por efeito do ambiente de
cultivo (ZUK et al., 2015).

A estrutura do 6leo de linhaca com a média dos acidos graxos que o compode esta
representada na Figura 7. A propriedade secativa dos Oleos vegetais esta diretamente
relacionada com a presenca de insaturacdes nas moléculas dos triglicerideos, pois a
secagem ocorre pela oxidacao das ligacoes duplas e triplas (VAN DEN BERG et al., 2002).
Pode-se verificar pela Figura 7 que o 6leo de linhaca é composto majoritariamente por
acidos graxos insaturados, sendo que o acido de maior propor¢ao apresenta trés ligacoes

duplas em sua molécula, o que proporciona a propriedade secativa ao 6leo de linhaca.
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Figura 7 - Representa¢do esquematica da composicao média do 6leo de linhaga.

Nos ultimos anos, os dleos vegetais secantes, ao invés de serem simplesmente
componentes adicionados de forma direta as tintas e vernizes, tém sido incorporados em
microcapsulas que sdao adicionadas as tintas, promovendo propriedades auto-
regenerativas aos revestimentos.

Suryanarayana e colaboradores (2008) investigaram a eficacia de microcapsulas de
poli(ureia-formaldeido) (PUF) preenchidas com 6leo de linhaga na regeneracdao de
defeitos provocados em revestimentos. As microcapsulas foram obtidas por
polimerizacdo in situ, e apresentaram diametro médio em torno de 50 um. Substratos de
aco carbono foram revestidos com tinta epoxidica com microcapsulas e, apds a cura da
tinta, foram feitos cortes no revestimento. O mesmo procedimento foi realizado para a
tinta sem microcapsulas que foi preparada como controle. As amostras foram expostas
em meio salino para avaliar a protecao contra a corrosao. Como resultado, os defeitos
provocados no filme de revestimento com microcapsulas foram regenerados pelo 6leo de
linhaga, o qual foi liberado de forma eficiente, protegendo o substrato de processos
COIrosivos.

Szabo, Telegdi e Nyikos (2015) também sintetizaram microcapsulas de o6leo de
linhaga e PUF, porém adicionaram um inibidor de corrosao (octadecilamina) e um agente
de cura (co-octoato) junto ao 6leo no interior das microcapsulas. Os pesquisadores
fizeram comparagdes do desempenho das microcapsulas com diferentes composicoes:
somente com 6leo de linhaca (LO); com dleo e agente de cura (LO+co-octoato); € COm as trés
substancias, O6leo, agente de cura e inibidor de corrosdo (LO+co-octoato+0DA). AS
microcapsulas obtidas com diametro médio de 10 pm foram adicionadas em tinta vinilica,

e o composto foi aplicado em substratos de aco carbono (Composicao em % atémica:
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Fe:88,6; C:10,8; Al:0,6). Apds a secagem da tinta, cortes foram realizados nos
revestimentos com composic¢des diferentes e as amostras foram colocadas em meio salino
altamente corrosivo. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e verificou-se que, apés 1 hora de imersao em solugdo salina, a
amostra com revestimento com microcapsulas de composicao LO+co-octoato+0DA apresentou
maior resisténcia a corrosao do que as amostras com revestimentos com microcapsulas

com o 6leo vegetal puro e com 6leo e co-octoato.

2.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) permite estudar as
reacoes de corrosdo em solucdes de baixa condutividade, determinar resisténcia a
polarizacdo e capacitancia da dupla camada elétrica do sistema em estudo, além de
fornecer informag¢des sobre o mecanismo e a cinética dos processos eletroquimicos
(WOLYNEC, 2003; PAR, 1985). Devido a todas essas vantagens, a técnica de EIS é uma das
mais largamente utilizadas para estudar mecanismos de protecao contra a corrosao
(SHCHUKIN et al.,, 2008).

Nesta técnica, aplica-se um potencial de corrente alternada com pequena amplitude
(normalmente entre 5 mV e 10 mV) e varia-se os valores de frequéncia. Assim, a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica descreve a resposta de um sistema
eletroquimico a um potencial ou corrente alternada em fun¢do da frequéncia (WOLYNEC,
2003; PAR, 1985). Enquanto em circuitos de corrente continua (DC) a resisténcia ao fluxo
de elétrons é provocada apenas pelos resistores, em circuitos de corrente alternada (AC),
além dos resistores, os capacitores e os indutores também dificultam o fluxo dos elétrons,
e a medida dessa resisténcia a passagem de corrente elétrica em circuitos AC é chamada
de impedéancia. Em um circuito AC, o potencial E(t) e a corrente elétrica I(t) variam com o
tempo e a equacdo que relaciona E(t) e I(t) é analoga a equacdo da lei de Ohm, como

apresentado na equacdo 13 (WOLYNEC, 2003; PAR, 1985).

E(t) = Z.I(t) (Eq. 13)

onde Z é definido como impedancia e ¢ medido em ohms ().



LEAL,D.A. | 36

A impedancia é convenientemente expressa como um vetor em termos de nimeros
complexos, apresentando componentes real (Z’) e imaginaria (Z”), como mostra a equagdo

14.

ZTotal = 7' + ] YAl (Eq 14)

onde j=+v—1.

A magnitude absoluta da impedancia é dada por:

1Z| =NZZ + 22 (Eg. 15)

E o dngulo de fase 6 que mede a defasagem da corrente em relagdo ao potencial é obtido

da seguinte relacao:

tgo="—- (Eq. 16)

Através da técnica de EIS é possivel propor circuitos elétricos equivalentes
(constituidos por resistores, capacitores e/ou indutores) para o sistema eletroquimico
estudado (PAR, 1985).

Existem varios tipos de representacdes graficas para os dados experimentais de
impedancia eletroquimica, como o espectro de Nyquist (ou Plano Complexo), espectro de
Bode, representacdo linear e representacdo monologaritmica. Dentre estes, as
representacdes mais utilizadas sdo as de Nyquist e Bode, através das quais é possivel
determinar os valores dos parametros elétricos do sistema em estudo, como por exemplo,
resisténcia da solugdo (Rs), resisténcia a polariza¢do (Rp) e capacitancia da dupla camada
elétrica (Cpc).

Na representacdo de Nyquist, os valores de Z” (componente imaginaria) e Z’
(componente real) sdao plotados em um grafico de -Z” versus 7', para cada valor de
frequéncia. A Figura 8 mostra uma representacao esquematica de um metal em solugdo e
o correspondente espectro de Nyquist apresentando os dados de impedancia

eletroquimica. Os pontos de (Z’, Z”) obtidos para baixos valores de frequéncia (w) se
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encontram no lado direito do semicirculo, e quando w tende a 0, os pontos tendem a
interceptar o eixo real (Z’), determinando-se o valor de Rs + Rp. Com os valores de
frequéncia tendendo ao infinito, ou seja, no extremo esquerdo do semicirculo, os pontos

também tendem a se aproximar do eixo Z’, permitindo a determinacio de Rs. E possivel
ainda determinar a Cpc através de uma equagao que relaciona W z'max (frequéncia do

ponto onde Z” obtém valor maximo) com Cpc e Rp, de acordo com a relagao (WOLYNEC,

2003):

1
W Z'mix = ———— (Eq. 17)
CpcRp
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Figura 8 - Representacdo esquematica de um metal em solugio e o respectivo espectro de Nyquist.
Fonte: Adaptado de PAR, 1985 e de FERREIRA, 2001.

0 espectro de Bode apresenta duas curvas, uma de Log |Z| versus Log w e outra de -
0 versus Log w, onde w é a frequéncia em rad/s e equivale a 21f, e f é a frequéncia em
Hertz. A representacdo de Bode para os mesmos dados de impedéancia da Figura 8, esta
apresentada na Figura 9. Através da curva de Log |Z| versus Log w é possivel obter os
valores de Rs, Rp e Cpc. Na Figura 9, em altas e em baixas frequéncias o valor de |Z| ndo
depende do valor de w. Assim, em altas frequéncias, o valor da resisténcia da solugdo (Rs)
domina o valor de |Z| e pode ser determinado a partir do patamar horizontal em altos

valores de Log w. De maneira semelhante, pode-se determinar o valor de (Rp + Rs) através
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do patamar horizontal em baixos valores de Log w. Em frequéncias intermedidrias, a
curva de Log |Z| versus Log w apresenta uma reta com inclinagdo igual a -1, a qual ao ser
extrapolada para Log w = 0 (ou seja, para w = 1 rad/s ou f = 0,16 Hz) permite determinar
o valor da capacitancia de dupla camada (Cpc), pois no ponto de interseccdo da reta

extrapolada com o eixo Log |Z|, obtém-se a seguinte relacdo:
|Z| = 1/Cbc (Eq. 18)

Também pelo espectro de Bode é possivel calcular o valor da Cpc usando a equagdo

(WALTER, 1986):

1

B Wemax IZleéX

onde Wemax € a frequéncia em que o angulo de fase 6 atinge o valor maximo e |Z|emax € 0

valor do moédulo da impedancia no ponto em que 6 é maximo.

Log |Z| -6
—z| =1/Cuc

ema’x

Log (Rp + Rs)

Log Rs

Logw=0 Log w
Figura 9 - Espectro de Bode tipico de um metal em solugio.

Fonte: Adaptado de PAR, 1985.

No caso da Figura 9, em altas e baixas frequéncias, a impedancia eletroquimica é

predominantemente resistiva e o angulo de fase 6 se aproxima de 0°. Ja em frequéncias
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intermediarias, com o aumento da componente imaginaria da impedancia, o angulo de
fase aumenta. Quanto mais o angulo de fase -0 se aproxima de 90°, maior é o
comportamento capacitivo do sistema eletroquimico.

Quando o mecanismo de uma rea¢do de corrosao eletroquimica é controlada
parcialmente ou totalmente por processos de transporte de massa por difusao, a chamada
“impedancia de Warburg” é considerada (W). Neste caso, a corrente é defasada de 45° do
potencial aplicado, e no espectro de Nyquist, a impedancia de Warburg é caracterizada
por uma reta que forma um angulo de 45° com o eixo real, como esta apresentado na
Figura 10 (WOLYNEC, 2003). Considera-se que o comportamento da impedancia de
Warburg é o meio termo entre um resistor (6=0°) e um capacitor (6=-90°), e por muitos

autores, é representada por uma combina¢do em série de um pseudocapacitor com um

pseudoresistor (WOLYNEC, 2003; PAR, 1985).

_ZM

ZI

Figura 10 - Espectro de Nyquist de um processo com impedancia de Warburg.
Fonte: Adaptado de WOLYNEC, 2003.

2.5. Técnicas de Microencapsulagao

As técnicas de microencapsulacdo podem ser divididas em trés grandes classes:
métodos quimicos; métodos fisico-quimicos e métodos fisico-mecanicos. Os métodos de
microencapsulacdo por spray-drying e por evaporacao de solvente sao exemplos de
meétodos fisico-mecanicos, ja a coacervagdo é um método fisico-quimico e as técnicas de
polimerizacdo interfacial e polimerizacao in situ sdo exemplos de métodos quimicos de
microencapsulacao (JYOTHI et al, 2010). Neste topico serdo abordados os métodos de

polimerizacdo in situ e de polimerizagdo interfacial.
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A polimerizacdo in situ é amplamente utilizada devido as vantagens que esta técnica
apresenta, como facil controle do tamanho das microcapsulas, baixo custo e procedimento
simples. Para realizar a polimerizagao in situ, primeiramente faz-se uma emulsdo de 6leo
em agua ou de dgua em 0leo, dependendo do que se deseja encapsular. Supondo que o
0leo sera encapsulado, entdo este deve estar disperso na d4gua. Os mondmeros e reagentes
que irdo formar a parede das microcapsulas sdo dissolvidos na fase continua, neste caso,
a fase aquosa. Apos fornecer condi¢des suficientes para que a polimerizagcdo do material
da parede se inicie, as cadeias poliméricas comecam a crescer e se depositar sobre a
superficie do 6leo disperso na emulsao, formando a parede das microcapsulas (ZHU et al.,
2015; JYOTHI et al,, 2010). Na Figura 11 est4 apresentado um desenho esquematico do

método de microencapsulacdo por polimerizacgao in situ.

., Polimerizagdo * Formagao
Emulsificacdo + Insitue _ da parede
O precipitagdo da capsula

————l —

A

/ Crescimento do -

Gota de material do nicleo  gyrfactante polimero na parte
externa da gota

Microcapsula

Figura 11 - Desenho esquematico da formagao de microcapsulas pela técnica de
polimerizacao in situ.
Fonte: Adaptado de ZHU et al,, 2015.

Na técnica de polimerizacdo interfacial, também se prepara uma emulsao de 6leo
em agua ou de agua em 6leo, de forma que o material que sera encapsulado forme a fase
dispersa da emulsao. Nesta técnica, ao contrario da polimerizacao in situ, os reagentes
utilizados para a formacdao da parede das microcapsulas sdo dissolvidos em fases
diferentes, ou seja, um monomero fica dissolvido na fase aquosa e o outro monémero se
dissolve na fase oleosa. Assim, a polimerizacao ocorre na interface 6leo-agua, e forma-se
a parede das microcapsulas, encapsulando as gotas do material disperso (ZHU et al,
2015). Na Figura 12 esta apresentado um desenho esquematico da polimerizacao

interfacial.
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Figura 12 - Desenho esquematico da formagdo de microcapsulas pela

técnica de polimerizacao interfacial.
Fonte: Adaptado de YANG et al., 2008.

2.6. Polimeros sensiveis ao pH

Polimeros sensiveis ao pH possuem grupos acidos ou basicos em sua estrutura
quimica, os quais sdo grupos funcionais ionizaveis, capazes de receber ou liberar H* em
resposta as variacdes do pH. Esse fenOmeno provoca mudancas de ionizagdo dos
polieletrélitos, e consequentemente, repulsdes eletrostaticas entre as cargas geradas. As
repulsdes eletrostaticas causam variagdes do volume hidrodinamico das macromoléculas,
que se estendem ou se colapsam dramaticamente em func¢ao do pH (AGUILAR et al, 2007;
SCHMALJOHANN, 2006; LIU & URBAN, 2010).

Alguns exemplos de polianions sao o poliacido acrilico (PAAc), o poliacido
metacrilico (PMAAc) e o poliestireno sulfonato de sodio (PSS); e de polications sdo o
poli(metacrilato de dimetilaminoetila) (PDMAEMA), a polietilenoimina (PEI), e o
poli(vinil piridina) (PVP). As férmulas estruturais do PEI e do PSS estdo apresentadas na
Figura 13. O comportamento da polietilenoimina em funcao do pH esta representado

esquematicamente na Figura 14.
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Figura 13 - Férmulas estruturais do poliestireno sulfonato de sédio (PSS)
e da polietilenoimina (PEI).

Por apresentarem tais propriedades estimulo-responsivas, esses materiais podem
ser muito Uteis como armazenadores de substancias para serem liberadas em valores de
pH especificos. Ja que com a variacdo do pH as macromoléculas se ionizam e sofrem
alteracdes conformacionais, estas podem liberar ou reter uma possivel substdncia
armazenada em meio as suas cadeias.

Os polimeros sensiveis ao pH possuem grande potencial de aplicacdo em diversas
areas, como a medicina, farmacologia, nanotecnologia, biomateriais e em diversos campos
da engenharia de materiais (ZHAO et al., 2011). Nos ultimos anos, as propriedades
estimulo-responsivas desses materiais tém atraido as industrias e os pesquisadores das
areas de tintas e revestimentos, visando a criacdo de revestimentos “inteligentes” que
podem liberar substancias, como inibidores de corrosdo, em locais especificos de acordo
com as condi¢des do meio (ZHELUDKEVICH et al., 2012; FALCON et al., 2014; SHCHUKIN
etal, 2008).

Falcén, Batista e Aoki (2014) prepararam nanoreservatorios contendo o inibidor de
corrosdo dodecilamina através da incorporacao de multicamadas de dodecilamina e dos
polieletrdlitos PEI e PSS sobre a superficie de nanoparticulas de silica. Os autores
determinaram que a taxa de liberacao do inibidor pelos nanoreservatérios em solucao de
NaCl (0,1 mol/L) com pH=2 foi cerca de 3,9 vezes maior em relacdo as taxas de liberacao
em solugdo salina com pH=6,2 e pH=9. Houve maior liberacdo do inibidor em pH=2 devido
as propriedades de permeabilidade das paredes dos polieletrolitos, os quais sdo sensiveis
ao pH e admitiram uma conformagdo mais aberta em valores de pH<3. Isso confirma que

os polieletrdlitos sofreram alteracdes conformacionais de acordo com o pH do meio,
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permitindo a liberacao do inibidor de corrosao (armazenado entre as cadeias

poliméricas) de maneira controlada em pH especifico.
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Figura 14 - Representa¢ido esquematica do comportamento da polietilenoimina em funcao do pH.
Fonte: O autor (2016).

Ja Jafari e colaboradores (2010) estudaram trés tipos de nanoreservatorios
(nanotubos de haloisita, nanoparticulas de silica e nanocapsulas) modificados com os
polieletrdlitos polialilamina hidroclorada (PAH) e poliestireno sulfonato (PSS), contendo
o inibidor de corrosdo benzotriazol. Os pesquisadores avaliaram a liberagdo do inibidor
de corrosdo benzotriazol pelos diferentes nanoreservatérios em solucdo de NaCl (0,5
mol/L). Apds 140 horas em solugao, 1 g das nanocapsulas liberaram aproximadamente
0,28 mg/L de benzotriazol, enquanto os nanotubos de haloisita liberaram cerca de 0,25
mg/L e os nanoreservatorios a base de silica liberaram em torno de 0,16 mg/L de
benzotriazol. Além disso, os autores verificaram que as nanocapsulas liberaram maior
quantidade de benzotriazol em solucdo salina acida e em temperaturas elevadas. A
liberacao de cerca de 0,039 mg/L de benzotriazol em solu¢dao de pH=7 a 25°C aumentou
para 0,295 mg/L em solucdo de pH=1 a 25°C, e para 0,215 mg/L em solucdo de pH=7 a

70°C. Isso indica que os polieletrdlitos responderam tanto as mudancas de pH como de
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temperatura, constituindo sistemas apropriados para a liberacdo estimulo-responsiva do

benzotriazol para a prote¢ao contra a corrosdao em condi¢des especificas do meio.

2.7. Técnica Layer by Layer

A técnica Layer by Layer (LbL) é um método relativamente simples de se obter
estruturas de multicamadas com precisdo nanométrica. Esta técnica consiste da adsorcao
alternada de camadas de polieletrélitos de cargas opostas em um substrato central
(Figura 15) (DECHER et al,, 1998; DESHMUKH et al., 2013). As nanocapsulas obtidas por
esse método possuem estruturas e propriedades quimicas muito bem definidas, e o
mecanismo de formac¢do consiste em interagdes eletrostaticas irreversiveis, as quais
possibilitam a adsorcao de camadas sucessivas de polieletrélitos (MORA-HUERTAS et al.,
2010).

Para aplicar a técnica, é necessario que as particulas sobre as quais as multicamadas
serdo incorporadas estejam em suspensao coloidal. A adsor¢do das camadas de
polieletrdlitos pode ser realizada pela imersdo da suspensao as solucdes dos polimeros
cationicos e aniodnicos sucessivamente, seguida de processos de lavagem a cada camada
adicionada (RADTCHENKO et al., apud MORA-HUERTAS et al., 2010).

Um dos pontos principais da técnica LbL é a necessidade de que a superficie esteja
carregada em cada etapa de adsorgdo. Assim, as moléculas utilizadas para a formagao das
camadas devem ter uma quantidade suficiente de grupos funcionais carregados para que
as cargas nao-compensadas fiquem voltadas para o exterior, favorecendo uma adsor¢ao

estavel (RADTCHENKO et al., apud MORA-HUERTAS et al., 2010).
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Figura 15 - Representacdo esquematica da obtengio de estrutura de multicamadas pela
técnica LbL.
Fonte: Adaptado de DESHMUKH et al., 2013.
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3. PESQUISAS EM REVESTIMENTOS INTELIGENTES PARA CONTROLE E
PROTECAO CONTRA A CORROSAO

A pesquisa em revestimentos “inteligentes”, ou seja, que possuem propriedades
estimulo-responsivas e/ou auto-regenerativas tem crescido consideravelmente nos
ultimos anos. Um dos principais objetivos dos pesquisadores desta area é obter uma
prote¢do anticorrosiva para os materiais metalicos, a qual durante a vida em servigo, ndo
necessite de monitoramento ou interferéncia humana. Neste capitulo serao apresentados
alguns trabalhos que abordam esse tema.

Huang e colaboradores (2012) sintetizaram microcidpsulas de poli(ureia-
formaldeido) preenchidas com perfluoroctano de trietoxisilano (POTS), um organosilano.
O POTS se hidrolisa em meios imidos e as moléculas formam liga¢des cruzadas, gerando
um filme soélido. Essa propriedade possibilita a utilizagdo do organosilano em
revestimentos auto-regenerativos. As microcapsulas foram incorporadas em resina epoxi
e o composto foi aplicado em superficies de amostras de aco. Um corpo de prova foi
recoberto por resina ep6xi sem microcapsulas, para ser usada como controle. A espessura
do revestimento aplicado variou entre 200 e 250 um. Apds a cura, foi realizado um corte
em forma de cruz em cada amostra para danificar o revestimento, e estas foram colocadas
em meio corrosivo salino (solugdo aquosa de 10% m/m de NaCl) por 48h. Por analises
visuais e teste eletroquimico de polariza¢do potenciodinamica, os autores verificaram que
a amostra de controle foi severamente atacada pelo meio corrosivo, enquanto a amostra
que possuia microcapsulas protegeu o aco contra a corrosao eficientemente.

Com o objetivo de obter revestimento estimulo-responsivo por liberagao controlada
do inibidor de corrosdao benzotriazol, Sonawane e coautores (2012) sintetizaram
nanoparticulas de 6xido de zinco (Zn0O) recobertas por multicamadas de polieletroélitos
(poliacido acrilico e polianilina) e benzotriazol. As nanoparticulas (5% m/m) foram
incorporadas em resina alquidica e o composto foi aplicado em painéis de aco de baixo
teor de carbono. Medidas de polarizagdao das amostras do aco carbono revestidas com
resina alquidica sem os nanoreservatdrios e revestidas com a resina com 5% (m/m) de
nanoparticulas foram realizadas em solucdo de NaCl (0,5 mol/L). Através das curvas de
Tafel, foi possivel verificar que a densidade de corrente de corrosao do aco decresceu de
0,00355 A/cm? para 0,0008 A/cm? em consequéncia da incorporac¢do de 5% em massa de

nanoparticulas de ZnO contendo benzotriazol no revestimento alquidico, indicando que
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0s nanoreservatorios aumentaram as propriedades anticorrosivas do revestimento
devido a liberagao do inibidor de corrosdo no meio agressivo.

Ja Cotting e Aoki (2015) prepararam microcapsulas de poliestireno contendo silanol
e fons Ce(III) como material de nucleo. As microcapsulas, preparadas pelo método de
evaporacdo de solvente de uma emulsdo dupla, apresentaram diametro médio de
aproximadamente 60 um. Os pesquisadores doparam uma resina epoxidica com 30% em
massa de microcapsulas e aplicaram em substratos de aco carbono (0,0024% de C), além
disso, como referéncia, foram preparadas amostras de aco revestidas com a resina
epoxidica sem microcapsulas. Defeitos mecanicos foram provocados nos dois tipos de
revestimento com o intuito de estimular a saida dos inibidores de corrosao do nucleo das
microcapsulas e avaliar o efeito de auto-regeneracdo ou “self-healing” do revestimento
dopado. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) apés 120 horas
de imersao em solugcdo de NaCl (0,05 mol/L) revelaram que a amostra de ago com
revestimento sem microcapsulas apresentou resisténcia a transferéncia de carga de 5,94
kQ.cm?, enquanto a amostra de aco com revestimento dopado com as microcapsulas
apresentou uma alta resisténcia a transferéncia de carga, com valor de 131,8 kQ.cm?2.
Assim, os pesquisadores confirmaram o efeito “self-healing” do revestimento inteligente
dopado com as microcapsulas, devido a agdo dos inibidores de corrosao silanol e Ce(III)
liberados apés estimulo mecanico.

Outro exemplo de revestimento inteligente que pode ser citado é o revestimento
hibrido sol-gel a base de silica e zirconia dopado com nanotubos de haloisita,
desenvolvido por Shchukin e colaboradores (2008) para a protecdo contra a corrosdo de
ligas de aluminio 2024. Os nanotubos de haloisita foram preenchidos com o inibidor de
corrosao 2-mercaptobenzotiazol e recobertos com multicamadas de polieletroélitos de
cargas opostas, poliestireno sulfonato de so6dio (PSS) e hidrocloreto de polialilamina
(PAH). Os polieletrdlitos foram utilizados para aprisionar o inibidor de corrosido no
interior dos nanotubos, de forma que houvesse liberacio do 2-mercaptobenzotiazol
somente com variacdes do pH do meio, provocadas por processos corrosivos. Através de
testes de liberacdo, verificou-se que apds 30 dias de imersao dos nanoreservatorios em
solucdo aquosa de pH=6,5, houve liberacao de menos que 5% de 2-mercaptobenzotiazol,
pois os polieletrdlitos presentes na parede externa dos nanotubos bloquearam a saida do
inibidor de corrosao, ja em solucdo aquosa de pH=10, as cadeias dos polieletroélitos se

abriram e permitiram a liberacdo de cerca de 70% do inibidor de corrosdao dos
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nanoreservatorios. Assim, os autores confirmaram que esse sistema é estimulo-
responsivo, liberando o inibidor de corrosdo em pH especifico, de maneira controlada.
Através de medidas de EIS, ap6s duas semanas de imersao em solu¢do de NaCl (3% m/m),
verificou-se que a liga de aluminio revestida com o filme hibrido sol-gel dopado com
nanotubos de haloisita apresentou resisténcia a polarizacdo de aproximadamente 3000
kQ.cm?, enquanto a liga de aluminio revestida com o filme hibrido sol-gel sem os
nanoreservatorios apresentou resisténcia a polarizagcdo de cerca de 2000 kQ.cm?. Isso
revela que o revestimento dopado com os nanotubos de haloisita forneceu melhores

propriedades de barreira e protecdo contra a corrosao da liga de aluminio.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é obter microcapsulas com dupla-fungao, contendo dleo
de linhaca e o inibidor de corrosdao benzotriazol, para promover propriedades auto-
regenerativas e estimulo-responsivas a um revestimento organico com finalidade de

protecdo contra a corrosao.

4.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas com 6leo de

linhacga para fornecer propriedades auto-regenerativas ao revestimento;

e Revestir as microcapsulas obtidas com multicamadas de
PEI/PSS/benzotriazol/PSS/PElI para a liberacdo estimulo-responsiva do

inibidor de corrosao benzotriazol;

e (Caracterizar as microcapsulas quanto ao diametro e morfologia, composicao, e

taxa de liberacao do benzotriazol em meios especificos;

e Incorporar as microcapsulas em resina epoxidica e revestir amostras de aco

AISI 1020 com a resina aditivada com microcapsulas;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo em meio agressivo, através da técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, das amostras de ago AISI 1020
revestidas com resina epoxidica aditivada com microcapsulas e com resina

epoxidica sem aditivos;

e Realizar testes de cinética de cura de filmes de revestimento epoxidico aditivado

com microcapsulas, revestimento epoxidico sem aditivos e do 6leo de linhaca.
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5. METODOLOGIA

5.1. Analise da variacdo do pH durante a corrosao do a¢o AISI 1020 em meio
salino

5.1.1. Materiais

As amostras de ago AISI 1020 que foram utilizadas sdo cilindricas e possuem
dimensdes de 25,4 mm de diametro e 7,0 mm de espessura (Figura 16). O material foi
obtido da Barranco Ferro e A¢o Ltda., e a composi¢cdo quimica do ago fornecido pela
empresa esta apresentada na Tabela 2, estando de acordo com os requisitos da norma

técnica AISI 1020.
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Figura 16 - Amostra de aco AISI 1020

Tabela 2 - Composicdo do ago AISI 1020 fornecido pela empresa Barranco Ferro e Ago.

Elemento Fe C Mn Si S P
Quimico
% em peso 99,07 0,20 0,52 0,17 0,013 0,025

5.1.2. Procedimento Experimental

Para analisar a variagdao do pH do meio durante a corrosdao do ago carbono 1020,
colocou-se uma amostra de ago AISI 1020 sob imersdo em 23 mL de solu¢do de NaCl (0,05
mol/L). O pH da solucdo salina foi medido antes da imersao do aco, e a varia¢do do pH da
solucdo foi acompanhada apds a imersao da amostra metalica, através de medi¢des nos

tempos de imersao: 0 min; 10 min; 25 min; 40 min; 1 h; 2 h; 24 h; 48 h e 218 h. Juntamente
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com as medidas de pH, também foram feitas andlises visuais do avan¢o do processo

corrosivo do aco 1020 em meio salino apés diversos tempos de imersao.

5.2. Sintese das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas com
oleo de linhaca e recobertas por multicamadas de PEI, PSS e benzotriazol

5.2.1. Materiais

Os reagentes utilizados para sintetizar as microcapsulas foram os seguintes: Ureia
(NH2CONHz2), solu¢do de formaldeido (HCHO - 37% g/mL), cloreto de amonio (NH4Cl),
solucdo de acido cloridrico (HCI - 0,1 mol/L), resorcinol (CeH4-1,3-(0H)2), solucdo aquosa
de 5% m/v de alcool polivinilico [PVA - Mw = 40.000 g/mol - (C4Hs02)xn ], 6leo de linhaga,
octanol (CH3(CH2)70H), Span 60, Tween 80, goma arabica, poli(estireno sulfonato de
sédio) [PSS - Mw = 70.000 g/mol], poli(etilenoimina) [PEI - Mw = 75.000 g/mol] e

benzotriazol (CsHsN3). Todos os reagentes foram obtidos da marca Sigma-Aldrich.

5.2.2. Variagdo de pardmetros da emulsdo de éleo em dgua

As sinteses das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas com éleo de
linhaca foram realizadas partindo de uma emulsao de 6leo em agua. Dessa forma, antes
de realizar a sintese propriamente dita, foi necessario fazer varios testes de emulsoes,
usando diferentes surfactantes e variando alguns parametros, como percentual de 6leo e
concentracdo de surfactantes, com objetivo de obter uma emulsdo significativamente
estavel para ser usada no processo de polimerizacao in situ da sintese.

Os surfactantes utilizados para a realizagdo dos testes de emulsdes foram o PVA, o
Span 60, o Tween 80 e a goma arabica. O Span 60 é dissolvido na fase oleosa da emulsao,
enquanto todos os outros surfactantes utilizados sao dissolvidos na fase aquosa. Foram
preparados 12 tipos de emulsdes com volume de 5 mL, variando o tipo e o percentual de
surfactante, bem como o percentual de 6leo de linhaga. Os percentuais dos componentes
de cada emulsdo preparada estdo apresentados na Tabela 3. A quantidade de agua

adicionada nas emulsées foi complementar para manter o volume de 5 mL de emulsao.
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As emulsdes foram estabilizadas por sonicacdo durante 4 minutos utilizando um
Sonicador Ultrassénico de ponteira (SONICS Vibra cell, modelo CV18) em poténcia de 26
W e frequéncia de 20 kHz.

Para identificar a emulsdo mais estavel, as amostras de cada emulsdo foram
submetidas a dois ciclos de centrifuga¢do, o primeiro a 7000 rpm por 7 minutos e o

segundo a 13400 rpm por 7 minutos.

Tabela 3 - Percentuais dos componentes de doze diferentes emulsdes preparadas.

Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade

Emulsio de oleo de de PVA de Tween 80 de Goma de Span 60
linhaga Arabica
(% mL/mL) (% g/ml) (% g/mL) (% g/mL) (% g/ml)
1 18 0,15 0,02 0 0
2 18 0,15 0,04 0 0
3 18 0,15 0,06 0 0
4 18 0,15 0,08 0 0
5 18 0,15 0 0,03 0
6 18 0,15 0 0 0,1
7 9 0,15 0,02 0 0
8 9 0,15 0,04 0 0
9 9 0,15 0,06 0 0
10 9 0,15 0,08 0 0
11 9 0,15 0 0,03 0
12 9 0,15 0 0 0,1

5.2.3. Procedimento de sintese das microcdpsulas

Apébs a escolha da emulsdao de 6leo em agua mais estavel dentre as emulsdes
testadas, as microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) contendo 6leo de linhaca foram
sintetizadas através da técnica de polimerizacdo in situ (SURYANARAYANA et al,, 2008).
Em um béquer foram adicionados 290 mL de agua destilada juntamente com 10 mL de
solucao de PVA 5% (g/mL). Em seguida, 5 g de ureia, 0,5 g de cloreto de aménio e 0,5 g de

resorcinol foram dissolvidos na solucao a temperatura ambiente e sob agitacdo a 400 rpm
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com agitador mecanico modelo 710 da Fisatom, com hélice do tipo pa. O pH da solucdo foi
ajustado para aproximadamente 3,5 com uma solu¢do de acido cloridrico (HCI - 0,1
mol/L). Dessa forma, a fase aquosa da emulsao foi preparada, como esta apresentado na
Figura 17(a).

Para prevenir a formacdo de espuma, foram adicionadas duas gotas de octanol na
solucao. Posteriormente, adicionaram-se gota-a-gota 30 mL de 6leo de linhaca contendo
1,1% (g/mL) de surfactante Span 60 para a formagdo de uma emulsao de 6leo em agua
(Figura 17(b)). Considerando que a emulsdao tem um volume total de 330 mlL, a
concentracdo de Span 60 na emulsado é de 0,1% (g/mL). A emulsao foi estabilizada com
agitacdo mecanica a 900 rpm durante 10 minutos. Apés isso, adicionaram-se 11,6 mL de
solucdo aquosa de formaldeido (37% g/mL) e o béquer foi tampado com papel aluminio.
A emulsdo foi aquecida lentamente até 55°C e mantida nessa temperatura durante 4 horas
de reacdo. A agitacdo mecanica da emulsdo se manteve constante, numa velocidade de

aproximadamente 900 rpm durante toda a sintese.

Figura 17 - Procedimento de sintese das microcapsulas de
poli(ureia-formaldeido) com 6leo de linhaga: (a) Preparacao da
fase aquosa da emulsdo; (b) Adicdo do 6leo de linhaca na fase
aquosa para a formacgio da emulsdo de 6leo em agua.
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Ao fim das 4 horas de reacdo para obtencao das microcapsulas preenchidas com éleo
de linhaca, a mistura reacional foi resfriada até a temperatura ambiente. As microcapsulas
se separaram da solucdo reacional espontaneamente, de forma que, por diferenca de
densidade, ficaram suspensas na parte superior do béquer. Assim, a solu¢do com residuos
de sintese foi retirada do fundo do béquer com uma pipeta, e as microcapsulas foram
lavadas trés vezes com agua destilada, ou seja, adicionaram-se 250 mL de agua, agitou-se
as microcapsulas com um bastdo de vidro e esperou-se a separacdo das mesmas para
retirar a agua com uma pipeta. Apos a terceira lavagem e retirada de agua, as
microcapsulas foram filtradas, e colocadas em um dessecador com silica-gel para remover
toda a 4gua remanescente.

Apos a secagem da 4agua, havia ainda 6leo residual junto as microcapsulas, pois ndo
foi possivel remové-lo apenas através das lavagens com agua. Assim, para remover o 6leo
residual, as microcapsulas foram lavadas com o solvente xileno. Desta forma, foram
adicionados 100 mL de xileno as microcapsulas com 6leo residual em um béquer, e a
mistura foi agitada com um bastao de vidro. Apds deixar a suspensao em repouso por 20
minutos, as microcapsulas se depositaram no fundo do béquer e foi possivel retirar o
excesso de solvente com uma pipeta. O procedimento de lavagem com xileno foi repetido
trés vezes para que houvesse total remoc¢do do 6leo residual. Apds isso, deixou-se as
microcapsulas secarem a temperatura ambiente em um exaustor durante 24 h. Apos a
secagem, as microcapsulas foram armazenadas a temperatura ambiente.

Para fins de comparagdo e caracterizagdes, foi realizada uma sintese de
microcapsulas sem 6leo, ou seja, microcapsulas vazias, seguindo o mesmo procedimento
de sintese, porém sem a adicao do 6leo de linhaca. Além disso, também foi realizada uma
sintese usando apenas o PVA como surfactante (sem a presenca do Span 60) e mantendo
todas as propor¢des dos demais reagentes, seguindo o mesmo procedimento, com o
objetivo de verificar a eficiéncia da sintese.

Esta primeira etapa de sintese descrita foi realizada para a obtencao das
microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF) preenchidas com 6leo de linhaca. Na
segunda etapa de sintese, que sera descrita no tdpico seguinte, tais microcapsulas de PUF
com o6leo de linhaga foram recobertas com multicamadas alternadas dos polieletrolitos

PEI e PSS, e do inibidor de corrosao benzotriazol.
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5.2.4. Preparagdo das multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PEI

Com o objetivo de desenvolver microcapsulas com dupla-func¢ao, ou seja, contendo
o 6leo de linhaga (para proporcionar propriedades auto-regenerativas ao revestimento)
e armazenando benzotriazol entre camadas de polieletrolitos na superficie (para que haja
liberacdo controlada do inibidor de corrosdao de acordo com o pH do meio), as
microcapsulas com 6leo de linhaga foram recobertas com camadas alternadas de PEI, PSS
e benzotriazol (BZT), utilizando a técnica Layer by Layer (DECHER et al, 1998) ou
“Camada por camada” até atingir a estrutura microcapsulas/PEI/PSS/BZT/PSS/PE],

representada no esquema da Figura 18.

M. PEI
M- PSS
@ BZT
Oleo de linhaca

— Poli(ureia-formaldeido)

Figura 18 - Representacdo esquematica da estrutura da microcapsula.
Fonte: O autor (2016).

Primeiramente, preparou-se uma suspensdao de microcapsulas (9,09% g/g),
adicionando em um béquer 2,0 g de microcapsulas juntamente com 20 mL de dgua Milli-
Q, e deixou-se sob agitacdo magnética durante aproximadamente 30 minutos para obter
uma dispersao uniforme das microcapsulas na agua.

Como as microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas com 6leo de linhaca
possuem superficie carregada negativamente, a primeira camada de polieletrdlito
adicionada foi do polication PEIL Assim, 30 mL de solucdo aquosa de PEI (2 mg/mL ou
2,67x10-> mmol/mL) foram adicionados em 20 mL de suspensdo de microcdpsulas, e a
mistura foi agitada em um béquer durante 5 minutos por agitacdo magnética para
promover a adsorc¢do do polication na superficie das microcapsulas. Para retirar o excesso

de PEI, a suspensao obtida foi dividida em quatro tubos Falcon de fundo redondo de 14
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mL e centrifugada por 1 minuto a 1000 rpm na centrifuga Spinlab SL-5M, versdo 15C. Apos
a centrifugacdo, a solugdo sobrenadante foi retirada, e adicionaram-se cerca de 12 mL de
agua destilada em cada tubo Falcon, seguido de agitacdo para redispersao e lavagem das
microcapsulas. Em seguida, as microcapsulas foram novamente centrifugadas a 1000 rpm
por 1 minuto, e a solucdo sobrenadante foi retirada. Por fim, uma nova lavagem,
redispersdo e centrifugacao foram realizadas seguindo o mesmo procedimento descrito.
No total, foram realizados trés procedimentos de centrifugacao, e duas lavagens. Apos a
32 centrifugacao, retirou-se a solucao sobrenadante, e as microcapsulas com a 12 camada
de PEI foram recolhidas do fundo dos tubos e adicionadas a 20 mL de agua Milli-Q,
obtendo-se uma nova suspensao de microcapsulas que foi utilizada para o procedimento
de adsorc¢ao da 22 camada de PSS.

Para realizar a adsorc¢ao da 22 camada do polidnion PSS, 30 mL de solucdao aquosa
de PSS (2 mg/mL ou 2,86x10-> mmol/mL) foram adicionados a 20 mL da suspensao de
microcapsulas recobertas com a 12 camada de PEI, e a mistura foi agitada em um béquer
durante 5 minutos por agitagdo magnética. O excesso de PSS foi removido seguindo os
mesmos procedimentos de centrifugacdo, retirada de sobrenadante, lavagem e
redispersdo, que foram realizados para a 12 camada. Apo6s a ultima centrifugacdo e
retirada de solucao sobrenadante, as microcapsulas com duas camadas de polieletrdlitos
(12 camada de PEI e 22 camada de PSS) foram recolhidas do fundo dos tubos Falcon e
adicionadas a 20 mL de agua Milli-Q para a preparagdo de uma nova suspensao de
microcapsulas.

Como citado anteriormente, o benzotriazol é apenas ligeiramente soluvel em pH
neutro, assim, a solugdo de benzotriazol (10 mg/mL ou 0,084 mol/L) foi preparada em
meio acido, ajustando o pH para 3 com algumas gotas de solucdo de HCI (0,1 mol/L). Para
a adicdo da 32 camada de benzotriazol sobre a superficie das microcapsulas, 30 mL da
solucdo de benzotriazol foram adicionados a 20 mL da suspensdo de microcapsulas com
duas camadas (PEI/PSS), e a mistura foi agitada em um béquer durante 15 minutos por
agitacdo magnética. O excesso de benzotriazol foi removido seguindo os mesmos
procedimentos de centrifugacdo, retirada de sobrenadante, lavagem e redispersao, que
foram realizados para as camadas anteriores. Apods a ultima centrifugacao e retirada de
solucdo sobrenadante, as microcapsulas com trés camadas (PEI/PSS/BZT) foram
recolhidas do fundo dos tubos Falcon e adicionadas a 20 mL de agua Milli-Q para a

preparagdo de uma nova suspensdo de microcapsulas.
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Esta suspensdo de microcapsulas foi, em seguida, recoberta ainda por mais duas
camadas de polieletroélitos, 42 camada de PSS e 52 camada de PEI, seguindo os mesmos
procedimentos que foram descritos para a adsor¢do das primeiras camadas, até atingir a
seguinte estrutura: microcapsulas com 6leo/PEI/PSS/BZT/PSS/PEI. Apoés a adicdo da
ultima camada de polieletroélito, as microcapsulas com multicamadas foram filtradas e
colocadas em um dessecador de silica-gel para a secagem a temperatura ambiente. Apos
a secagem, as microcapsulas com multicamadas foram armazenadas a temperatura
ambiente.

0 esquema apresentado na Figura 19, a seguir, representa o procedimento realizado

para a adi¢ao das multicamadas as microcapsulas através da técnica Layer by Layer.

Figura 19 - Representacdo esquematica do processo de adi¢do das camadas de PEI, PSS e BZT as
microcapsulas através da técnica Layer by Layer.
Fonte: O autor (2016).

Neste trabalho, as microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas com éleo
de linhaca serdao designadas por MCO, as microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) sem
6leo de linhaca ou “vazias” serdo identificadas como MCV, e as microcapsulas que contém

o0 6leo de linhaca e as multicamadas de PEI, PSS e benzotriazol, serao designadas por MMC.

5.3. Caracterizacdo das microcapsulas

As microcapsulas sintetizadas foram caracterizadas por Microscopia Optica,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Termogravimetria (TG), Potencial Zeta e Espectroscopia de Absor¢dao no Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis).

Os procedimentos realizados para cada caracterizacdo estdo descritos nos

subtépicos 5.3.1.a 5.3.7.
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5.3.1. Microscopia Optica e Andlise de Tamanho de Particulas

Com a finalidade de verificar o diametro e a morfologia das microcapsulas
sintetizadas, analisou-se as microcapsulas MCO, MCV e MMC por Microscopia Optica de
Transmissao. Os trés tipos de amostras citadas foram preparadas da mesma forma, antes
de realizar as analises.

Para serem analisadas no microscopio dptico de transmissdo, as amostras de
microcapsulas foram dispersas em agua. Assim, adicionou-se cerca de 10 mg de
microcapsulas em 10 mL de agua destilada e deixou-se sob agitacao magnética durante
15 minutos em um béquer de 10 mL. Ap6s isso, a suspensdo de microcapsulas foi sonicada
utilizando um Sonicador Ultrassénico de ponteira (SONICS Vibra cell, modelo CV18) por
4 minutos em poténcia de 26 W e frequéncia de 20 kHz. Apdés a dispersdo das
microcapsulas em agua, seguiu-se para as andlises no Microscépio Olympus CH30.

Cerca de trés gotas da suspensao de microcapsulas foram adicionadas e espalhadas
sobre uma lamina de vidro. Em seguida, as microcapsulas foram visualizadas no
microscépio Optico com aumento de 100 vezes e as fotomicrografias foram obtidas,
utilizando o software Micam 1.6.

A partir das imagens obtidas por microscopia 6ptica, realizaram-se andlises dos
diametros das particulas e distribuicdo de tamanhos de particulas para as microcapsulas

MCV, MCO e MMC, usando o software Image].

5.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

Anadlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram efetuadas com o
objetivo de confirmar a morfologia e analisar a superficie das microcapsulas, bem como,
estimar o diametro médio das particulas através de imagens virtuais. As analises foram
realizadas em dois microscopios diferentes: MEV de bancada HITACHI modelo TM-3000
do Instituto SENAI de Inovacdo do Parang, e MEV de alta resolucdo FEI modelo Quanta
450 do Centro de Microscopia Eletronica da UFPR.

Para realizar andalises no MEV de bancada HITACHI modelo TM-3000, a amostra de
microcapsulas MCO foi dispersa em agua. Assim, adicionou-se cerca de 10 mg de
microcapsulas em 10 mL de agua destilada e deixou-se sob agitacdo magnética durante

15 minutos em um béquer de 10 mL. Ap6s isso, a suspensdo de microcapsulas foi sonicada
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para obter melhor dispersao das microcapsulas, utilizando um Sonicador Ultrassénico de
ponteira (SONICS Vibra cell, modelo CV18) por 4 minutos em poténcia de 26 W e
frequéncia de 20 kHz. Em seguida, colocou-se cerca de duas gotas de suspensao de
microcapsulas sobre fita adesiva dupla face de carbono fixada sobre o suporte porta
amostra do MEV (“stub”), e deixou-se secar a temperatura ambiente durante 2 horas. Apos
a secagem, a amostra foi colocada no MEV e realizou-se a analise.

Para as andlises no MEV FEI modelo Quanta 450, as suspensoes de microcapsulas
MCV e MMC foram preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente.
Uma fita adesiva dupla face de cobre foi fixada sobre o stub e a cola da face exposta foi
retirada com acetona. Em seguida, algumas gotas de suspensao de microcapsulas foram
adicionadas e espalhadas sobre a fita de cobre fixada no stub. Os stubs com as amostras
foram colocados no dessecador de silica-gel, e retirados ap6s 24 h de secagem da agua.
Logo apés, as amostras foram metalizadas por deposi¢do de uma fina camada de ouro e,

enfim, analisadas no MEV.

5.3.3. Microscopia Eletrénica de Transmissdo e Andlise de Tamanho de Particulas

Analises por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foram efetuadas com o
objetivo de verificar o didmetro real, bem como estimar a espessura das multicamadas
sobre a superficie das microcapsulas. As analises foram realizadas no microscépio JEOL,
modelo JEM 1200EX II, do Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR.

Para realizar andlises no MET, a amostra de microcapsulas MMC foi dispersa em
agua. Assim, adicionou-se cerca de 2 mg de microcapsulas em 2 mL de agua destilada e
agitou-se em um eppendorf. Apds isso, a suspensao de microcapsulas foi sonicada para
obter melhor dispersdo das microcapsulas, utilizando um Sonicador Ultrassénico de
ponteira (SONICS Vibra cell, modelo CV18) por 40 segundos em poténcia de 26 W e
frequéncia de 20 kHz. Em seguida, colocou-se uma gota de suspensao de microcapsulas
MMC sobre um grid de cobre, e deixou-se secar a temperatura ambiente durante 13 horas.
Apés a secagem, o grid com a amostra foi colocado no MET e realizou-se a analise.

A partir das imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao, realizaram-
se andlises dos diametros das particulas e distribuicdo de tamanhos de particulas para as

microcapsulas MMC, usando o software Image].
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5.3.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Foram realizadas analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) do 6leo de linhaga, das microcapsulas MCV e MCO usando o espectrometro
FTIR BOMEM MB-Serie da Hartmann & Braun Michelson no modo de transmissdo na faixa
de 800 a 3500 cm-1. O objetivo das analises de FTIR foi confirmar a encapsulacao do dleo
de linhaca nas microcapsulas de poli(ureia-formaldeido), através da comparacdo dos
espectros e identificacdo das bandas de absor¢ao na regido do infravermelho para cada
tipo de microcapsula e também para o dleo de linhaca.

Para realizar as andlises, as amostras s6lidas foram preparadas em pastilhas de KBr,
o qual, antes de ser utilizado, foi seco a 150°C na estufa durante 5 horas. Para cada amostra
de microcdpsula, adicionou-se 1 mg de microcapsulas em 100 mg de KBr e a mistura foi
homogeneizada e cominuida utilizando-se pistilo e almofariz de 4dgata, até obter um pé
bem fino. Logo em seguida, o p6 foi conformado usando uma prensa hidraulica manual
(Specac) até a pressao de 5 toneladas para obter uma fina pastilha de KBr com a amostra
de microcapsula.

As microcapsulas contendo 6leo de linhaca foram esmagadas com pistilo e
almofariz, forcando a saida do 6leo de linhaca de dentro das capsulas. E importante
relembrar que as microcapsulas preenchidas com 6leo de linhaga foram lavadas com
xileno, ap6s a sintese, para a remoc¢ao do 6leo residual, ou seja, o 6leo excedente que ndo
foi encapsulado foi removido por lavagem apés a sintese.

A amostra de 6leo de linhaga foi preparada no estado liquido para ser analisada no
FTIR. Desta forma, uma goticula do 6leo foi colocada entre dois cristais de CaF2, os quais

funcionam como branco, assim como o KBr para amostras sélidas.

5.3.5. Termogravimetria

A anadlise térmica de Termogravimetria (TG) foi realizada para as amostras de
microcapsulas MCV, MCO e MMC com o objetivo de confirmar a encapsulagao do 6leo nas
microcapsulas de poli(ureia-formaldeido), bem como estimar a quantidade de dleo
encapsulado, e verificar a adsor¢do das multicamadas de PEI, PSS e BZT sobre as

microcapsulas MCO, através das andlises das curvas de perda de massa versus
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temperatura (TG) e de velocidade de perda de massa versus temperatura (DTG -
Termogravimetria Derivada).

Cerca de 5 mg a 6 mg de amostra foram colocados em cadinho de alumina (Al203)
para fazer as analises térmicas, usando o Analisador Térmico Simultaneo NETZSCH STA
449 F3 Jupiter. As medidas foram realizadas numa taxa de aquecimento de 10°C/min, com
a temperatura inicial de 25°C até a temperatura final de 900°C, em atmosfera de

nitrogénio (vazdo de 50 mL/min).

5.3.6. Potencial Zeta

Apés a adicao de cada camada de PEI, PSS e BZT a superficie das microcapsulas MCO
pelo processo Layer by Layer, foram feitas medidas da mobilidade eletroforética das
microcapsulas em agua (Potencial Zeta) para confirmar a adsor¢dao das multicamadas de
PEI/PSS/BZT/PSS/PEI sobre as microcapsulas. Além disso, antes de iniciar o processo de
adicao das multicamadas, mediu-se o Potencial Zeta das microcapsulas MCO, de forma a
verificar se as mesmas possuiam carga superficial negativa ou positiva para, assim,
escolher qual o polieletrdlito seria adicionado como primeira camada.

E importante lembrar que durante o procedimento de adsor¢do das multicamadas,
a cada camada adicionada, a suspensdo de microcapsulas foi submetida a repetidos
processos de lavagem e centrifugacao para a remocao de excesso de material adicionado.
Entdo, a cada camada incorporada e respectivo processo de purificacao, retirou-se uma
aliquota de 2 mL de suspensdo de microcapsulas para realizar medidas de Potencial Zeta.

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas no equipamento Zeta Potential
Analyzer Brookhaven Zeta PALS, usando cerca de 3 mL de suspensdo de microcapsulas
diluida em agua numa cubeta de 4 mL. As medidas foram feitas para cada camada
adicionada as microcapsulas no processo Layer by Layer, com o objetivo de confirmar a
adsorcao sucessiva das camadas de PEI, PSS e BZT sobre a superficie das microcapsulas,
através da relacao entre a variacdao dos valores de Potencial Zeta e a variacdo da carga
superficial das microcapsulas a cada camada adsorvida, que depende do carregamento da

superficie provocado pelos polieletrolitos e pelo benzotriazol.
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5.3.7. Espectroscopia de Absorg¢do no Ultravioleta-Visivel

Foram realizados testes de libera¢do do benzotriazol em meio salino, para verificar
e quantificar a liberacao do benzotriazol pelas microcapsulas MMC. Através de
espectroscopia de absor¢do no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), usando o Espectrometro
UV/VIS/NIR da PerkinElmer modelo Lambda 1050, fez-se analises das solucdes nas quais
o benzotriazol foi liberado de acordo com o tempo de imersdo das microcapsulas em meio
salino.

Primeiramente, foram preparadas solu¢des aquosas de benzotriazol em meio de
NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 e pH=9,10, com concentra¢des de benzotriazol de 0,005
mg/mL; 0,010 mg/mL; 0,015 mg/mL; 0,020 mg/mL; 0,025 mg/mL; 0,030 mg/mL, e para
cada uma dessas solucoes fez-se a medida de espectroscopia de absor¢dao no UV-Vis na
faixa de comprimento de onda de 225 a 325 nm. O objetivo dessas medidas foi estabelecer
curvas analiticas que relacionam absorbancia e concentracdo para o benzotriazol em
solugdes de NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 e pH=9,10.

Apés a obtencdo das medidas de espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis na faixa de
225 a 325 nm para solugdes com diferentes concentragdes de benzotriazol, detectou-se
que para todas as concentracdes, houve maior intensidade de absorbancia no
comprimento de onda de 260 nm e a partir dai, as medidas de absor¢do no UV-Vis para os
testes de liberacdo do benzotriazol pelas microcapsulas MMC foram feitas nesse
comprimento de onda.

Os testes de liberagdo do benzotriazol foram realizados em solu¢cdes aquosas de
NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 e pH=9,10. Para iniciar os testes de liberacao de
benzotriazol em meio salino, foram adicionados 0,04 g de microcapsulas MMC juntamente
com 4 mL de solu¢ao de NaCl em um béquer de 10 mL, ou seja, o teste de liberacao foi
realizado com aproximadamente 1% (m/v) de microcapsulas em meio salino. As
microcapsulas inicialmente possuiam baixa molhabilidade na solucao de NaCl e, por isso,
a mistura foi agitada brandamente por agitacao magnética durante 30 minutos. Apds isso,
foi possivel verificar que cessando a agitacdo, as microcapsulas se depositavam no fundo
do béquer. Nova dispersao foi realizada com 5 minutos de agitacio magnética, e a
suspensdo de 4 mL de microcapsulas foi transferida para uma cubeta de quartzo. Logo
apés, deixou-se a cubeta em repouso durante 15 minutos para que houvesse deposicao

das microcapsulas no fundo da cubeta. Durante as medidas de espectroscopia no UV-Vis,
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o feixe de radiagdo UV-Vis apenas passa na regido central da cubeta, por isso, a presenga
das microcapsulas no fundo da cubeta nao interfere nas medidas.

A cubeta com a amostra foi colocada no espectrometro de UV-Vis para realizar as
medidas ap6s 50 min em que se iniciou o contato das microcapsulas com a soluc¢do salina.
As medidas dos testes de liberacdo do benzotriazol foram realizadas no comprimento de

onda de 260 nm, durante o tempo total de 1130 minutos (aproximadamente 19 horas).

5.4. Aplicacdo do revestimento e preparacao das amostras para analises de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

5.4.1. Materiais

As amostras de ago AISI 1020 utilizadas como substrato para a aplicacdo dos
revestimentos com microcapsulas ou sem microcapsulas foram especificadas no tépico
5.1.1.

Aresina epoxidica “Verniz Epo6xi 2 K” e o agente endurecedor “Resina Poliamida 2K”
(marca Duquebel) utilizados para preparar os revestimentos foram fornecidos
gentilmente pela empresa portuguesa Smallmatek.

Para preparar as amostras de ago com ou sem revestimento para as medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, utilizaram-se fios de cobre de 10 cm de
comprimento, além de cola de prata da marca Electron Microscopy Sciences (Silver
Adhesive 503, 62,3% m/m de sélidos), verniz LACOMIT (AGG371) da Agar Scientific, e

cola de dois componentes Nural 25 da Pattex.

5.4.2. Metodologia de aplicagdo do revestimento e preparagdo das amostras para
andlises de Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIS)

Primeiramente, as amostras de aco 1020 foram lixadas com lixa 280, enxaguadas
com agua destilada, e secas com ar comprimido. Em seguida, preparou-se os
revestimentos aditivados com microcapsulas, e também o revestimento sem aditivos
(revestimento referéncia).

A resina epo6xi e o endurecedor de poliamida foram utilizados na propor¢do de 2:1,
respectivamente, conforme indicado pelo fornecedor. Nos revestimentos aditivados com

microcapsulas, foram adicionados 4,8% (m/m) de microcapsulas a formulacdo. Dois tipos
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de revestimentos com microcapsulas foram preparados, um aditivado com microcapsulas
MCO, e o outro aditivado com microcapsulas MMC.

Para preparar o revestimento epoxidico sem aditivos, adicionou-se 4 g de resina
epoxi juntamente com 2 g de endurecedor a base de poliamida 2K em um recipiente
plastico, e agitou-se a mistura durante 5 minutos para homogeneizacao.

Os revestimentos com cada tipo de microcapsulas foram preparados de maneira
semelhante, porém com adi¢do de 4,8% (m/m) de microcapsula a formulagdo. Em um
recipiente plastico, adicionaram-se 4 g de resina epoxi 2K e 0,3 g de microcapsulas, e
agitou-se a mistura manualmente com um bastdo durante aproximadamente 15 minutos
para dispersar as microcdpsulas na resina. Logo apés, 2 g de endurecedor a base de
poliamida 2K foram adicionados a mistura, e agitou-se por mais 5 minutos.

Os trés tipos de revestimentos foram aplicados sobre substratos de aco AISI 1020,
utilizando um extensor de 90 um de espessura. Foram preparados 4 tipos de amostras
com ou sem revestimento para realizar as medidas de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica:

1. Acgo AISI 1020 sem revestimento;

2. Aco AISI 1020 revestido com resina epoxidica sem aditivos;

3. Aco AISI 1020 revestido com resina epoxidica aditivada com microcapsulas
MCO;

4. Aco AISI 1020 revestido com resina epoxidica aditivada com microcapsulas

MMC.

Logo depois da aplicacdo dos revestimentos, as amostras foram deixadas ao
ambiente durante 48 h para a secagem em profundidade da resina. Apds a secagem da
resina, foram provocados defeitos nos revestimentos aditivados com microcapsulas e no
revestimento sem microcapsulas, com objetivo de analisar por EIS os efeitos auto-
regenerativo e estimulo-responsivo dos revestimentos aditivados com microcapsulas
MCO e MMC, em compara¢ao com a resina sem aditivos. Os defeitos foram provocados em
forma de risco de 4 mm de comprimento, com profundidade tal que atingiram os
substratos metalicos, usando uma lamina de bisturi (ASTM D1654).

Para preparar as amostras para as andlises de EIS (no caso, os eletrodos de

trabalho), fez-se primeiramente um contato elétrico de um fio de cobre com o a¢o, no lado
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posterior do substrato (lado que nao foi revestido) usando a cola de prata. Em seguida,
utilizou-se a cola de 2 componentes Nural 25, numa proporg¢ao de 1:1 dos componentes A
e B, para fixar firmemente o fio de cobre no substrato de aco. As amostras foram deixadas
em repouso durante 24 h para a secagem da cola Nural 25 a temperatura ambiente.

A dltima etapa foi a delimitacdo da area de interesse das amostras de aco com ou
sem revestimento para as analises de EIS. Em todas as amostras, delimitou-se uma area
superficial de 1 cm?, aproximadamente, usando o verniz Lacomit para isolar todo o
restante da superficie do substrato de aco. Seguramente, para as amostras que possuiam
defeito no revestimento, o defeito ficou centralizado na area de 1 cm?2. Apés a pintura com
verniz Lacomit, as amostras foram deixadas em repouso para secagem a temperatura
ambiente durante 24 h. Na Figura 20 estdo apresentadas 2 amostras preparadas para as

analises de EIS.

b)

Defeito

Figura 20 - Amostras de ago preparadas para analises de EIS: (a) A¢co sem revestimento e (b) Ago
revestido com resina epoxidica aditivada com microcapsulas MMC, com defeito de 4 mm.

5.4.3. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Com objetivo de investigar a protecdo contra a corrosdo dos revestimentos
aditivados com microcapsulas em aco carbono 1020, realizou-se medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) usando o potenciostato FAS2
Femtostat com controlador modelo PCI4 da Gamry Intruments Framework. As medidas
foram realizadas em potencial de circuito aberto em torno de -0,40 V, usando como
eletrolito uma solucdo de NaCl (0,05 mol/L). A perturbagdo no sistema foi provocada por

aplicacao de potencial AC com amplitude de 10 mV, e a faixa de frequéncia utilizada foi de
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10> Hz até 10-2 Hz. Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos
para realizar as medidas, sendo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(Hg/Hg2Cl2/KClsaturado), 0 contra eletrodo consistia de uma placa de platina com
dimensodes de 50 mm x 3,0 mm e o eletrodo de trabalho, com area exposta de
aproximadamente 1 cm?, se tratava das amostras do aco revestido com resina epoxidica
aditivada com microcapsulas, do ago revestido com resina epoxidica sem aditivos ou do
aco sem revestimento. Todas as amostras de a¢o revestidas possuiam um defeito em
forma de risco de 4 mm no revestimento, o qual foi provocado para avaliar os efeitos auto-
regenerativo e estimulo-responsivo dos revestimentos aditivados com microcapsulas. As
medidas de EIS foram realizadas apds 0 h, 2 h e 24 h de imersao das amostras do aco no
eletrolito (solucdo de NaCl). Os valores dos parametros elétricos dos sistemas estudados,
como resisténcias e capacitancias, foram obtidos através do fitting dos dados de EIS no
software Zview 3.2b, onde foram propostos circuitos equivalentes para os sistemas
eletroquimicos.

A partir daqui, os quatro tipos de amostras estudadas serdo identificadas com as

seguintes siglas:

SR: Aco AISI 1020 Sem Revestimento;

RE: Aco AISI 1020 revestido com Resina Epoxidica sem aditivos;

CO: Aco AISI 1020 revestido com resina epoxidica aditivada com 4,8% (m/m) de
microcapsulas MCO;

MC: Ago AISI 1020 revestido com resina epoxidica aditivada com 4,8% (m/m) de

microcapsulas MMC.

5.5. Analises de cura de revestimentos epoxidicos e do 6leo de linhaca pela
técnica de Espectroscopia de Difusdo de Ondas

5.5.1. Materiais

Para realizar as andlises de cura dos filmes, utilizou-se resina epoxidica do tipo
DGEBA (D.E.R. 331 da Dow Quimica) e endurecedor a base de poliamina cicloalifatica
(Ancamine 1693 da Air Products), fornecidos gentilmente pela Renner Coatings, além das

microcapsulas MCO e MMC preparadas e do 6leo de linhaga puro (Sigma-Aldrich).
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5.5.2. Procedimento de preparagdo e aplicagdo dos filmes para andlises de cura

Foram realizadas analises de cura de filmes de resina epoxidica aditivada com
microcapsulas MMC, resina epoxidica aditivada com microcapsulas MCO, resina epoxidica
sem aditivos e do 6leo de linhacga, através da técnica de espectroscopia de difusao de
ondas, usando o Analisador de Formacao e de Estabilidade de Filmes Horus Standard da
marca Formulation.

A composicdo dos revestimentos epoxidicos foi preparada na proporg¢ao de 100 g de
resina para 45 g de endurecedor, conforme indicado pelo fornecedor. As composicdes de
revestimentos aditivados com microcapsulas foram realizadas com a mesma proporc¢ao
de resina e endurecedor, porém com a adi¢do de 4,8% de microcapsulas MCO ou MMC.

Primeiramente, adicionou-se em um béquer 3,45 g de resina e 0,25 g de
microcapsulas. As microcapsulas foram dispersas na resina manualmente, em seguida
1,55 g de endurecedor foi adicionado, e a mistura foi homogeneizada. O revestimento sem
aditivos foi preparado da mesma forma, porém sem a adi¢do de microcapsulas. O 6leo de
linhacga foi usado sem nenhuma preparacao prévia.

Ap6s isso, os filmes de resina epoxidica aditivados ou ndo com microcapsulas foram
aplicados sobre um substrato de vidro usando um extensor de 100 pm de espessura, ja os
filmes de 6leo de linhaga foram aplicados sobre o vidro usando um extensor de 50 pm de
espessura.

Os filmes foram colocados sob um feixe de luz laser com comprimento de onda de
655 nm e com 0,9 W de poténcia. A analise de cura dos filmes foi realizada durante o

tempo total de 24 h e todas as analises foram feitas em duplicata.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Andlise da variacdo do pH durante a corrosao do a¢o AISI 1020 em meio
salino

Analisou-se a variacdo do pH do meio durante a corrosdo do aco carbono 1020 em
solucao de NaCl (0,05 mol/L). O objetivo desta analise foi determinar a faixa de pH e a
variacdo do pH no inicio do processo corrosivo do ago 1020, para posteriormente, realizar
testes de liberagdo do benzotriazol em meio salino com pH ajustado de forma a simular o
pH durante a corrosao do ago carbono 1020. Na Tabela 4 estdo apresentadas as medidas
do pH da solugao de NaCl, apds varios tempos de imersao da amostra de aco. O pH da
solucdo de NaCl (0,05 mol/L) foi medido antes da imersdo do a¢o, apresentando valor de
pH=5,5.

Durante esta andlise, também foram obtidas fotografias do aco 1020 em meio salino
ap6s diversos tempos de imersdo, para confirmar o avango da corrosao e relacionar a
variacdo do pH com a formagao dos 6xidos de ferro caracteristicos. Na Figura 21 estdo
apresentadas as fotografias da amostra de aco ap6s imersdo em solugdo de NaCl (0,05

mol/L), juntamente com os respectivos tempos de imersao.

Tabela 4 - Variacdo do pH da solugao de NaCl 0,05 mol/L durante a corrosao do aco AISI 1020.

Tempo de pH da solucao

imersao +(0,1)
0 min 5,5
10 min 8,6
25 min 9,0
40 min 7,1
1h 6,7
2h 6,9
24 h 6,5
48 h 6,8

218 h 7,2
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Apds aremogio
dos 6xidos

Figura 21 - Analise visual do avanco da corrosao do
aco AISI 1020 em meio de NaCl (0,05 mol/L) apos
218 h de imersao.

A partir dos dados obtidos é possivel verificar que logo nos primeiros minutos de
imersdo do a¢o na solugdo de NaCl, o pH ligeiramente acido da solucdo inicial (pH=5,5)
comeca a se tornar basico, chegando ao maximo de 9,0 aos 25 minutos de imersdo. O
aumento do pH, ou seja, aumento da concentracao de OH-, se deve a semi-reacgdo catédica
(Eq. 4) que ocorre durante a oxidacdo do ferro em agua com oxigénio dissolvido,
confirmando o inicio do processo corrosivo. A seguir estdo reapresentadas as reagoes

eletroquimicas da corrosao do ferro (citadas no tépico 2.1.).

Fe — Fe2* + 2e- (semi-reacdo anddica) (Eq. 3)

H20 + %2 02 + 2e- —» 2(OH)- (semi-reacao catodica) (Eq.4)

Reacdo global da corrosao do ferro:

Fe + %2 02 + H20 — Fe2+ + 2(OH)- (Eq.5)
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A partir dos produtos da reagdo global da corrosao do ferro, ocorre a formagdo do
hidréxido ferroso (Fe(OH)2)(PREBAN, 1992). Segundo Revie e Uhlig (2008), o pH de uma
solucao saturada de Fe(OH)2 é em torno de 9,5, e a cor desse composto € préoxima do verde
ou preto esverdeado. Assim, neste teste de corrosao, pode-se confirmar a formagdo do
Fe(OH)z, pois o pH atingiu o valor de 9,0 nos primeiros minutos de imersao (Tabela 4), e
as fotografias da Figura 21 apresentam um 6xido escuro sendo formado na superficie do
aco até 40 minutos de imersao.

Apbés 40 minutos, o pH da solugcdo abaixou para 7,1, e permaneceu
aproximadamente neutro, com flutuacdes entre 6,5 e 7,2, até 218 h de imersao. A
estabilizacdo do pH da solucdo salina em torno de 7 é explicada pela formacao do
hidréxido férrico (Fe(OH)s), pois, de acordo com Revie e Uhlig (2008), uma solucdo
saturada de Fe(OH)s possui o pH aproximadamente neutro. Segundo a reacgao
apresentada na equacao 20, a conversao do Fe(OH)z em Fe(OH)3 ocorre devido a presenca

de oxigénio dissolvido na solu¢do (REVIE & UHLIG, 2008; PREBAN, 1992).

2 Fe(OH)2 + % 02 + H20 — 2 Fe(OH)3 (Eq. 20)

0 Fe(OH)s3 é caracterizado por possuir uma coloragdo com tons entre o alaranjado e
o marrom avermelhado, o que também pode ser confirmado através das imagens da
Figura 21 apds 40 minutos de imersdo, onde comecga-se a perceber que a solugdo ganha
uma coloracao levemente alaranjada e, depois de 24 h, torna-se nitida a presenca desse
composto sobre a superficie do aco.

E possivel comprovar também, a partir das imagens da Figura 21, que os 6xidos de
ferro ndo sdo aderentes, como se verifica nas fotografias de imersao apds 24 h,48 he 218
h, em que é visivel que os 6xidos formados na superficie do ago estdo se desplacando.
Segundo a literatura, a presenca dos ions cloreto no meio contribuem significativamente
para a instabilidade dos 6xidos formados, impedindo a consolidacao de uma pelicula de
oxido protetora e permitindo a continuag¢do do processo corrosivo (MATSUSHIMA, 2000;
BOHNI, 2000).

Apoés a remocgao dos 6xidos e produtos da corrosdo da amostra de ago 1020, foi
possivel verificar que ocorreu corrosdo por pites, presente em toda a superficie (Figura
21). Esse tipo de corrosao localizada é extremamente agressiva e responsavel por muitas

falhas de materiais e grandes estruturas da engenharia (BOHNI, 2000). Na presenca de
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fons cloreto, a corrosdo por pites é autocatalitica, o que agrava ainda mais a deterioragdo

do metal (FONTANA, 1987).

6.2. Sintese das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas com
6leo de linhaca

6.2.1. Variagdo de pardmetros da emulsdo de 6leo em dgua

Na Figura 22 estao apresentadas fotografias das doze emulsdes de 6leo em agua,
preparadas com os respectivos percentuais de éleo de linhaca e surfactantes que foram
apresentados na Tabela 3. As emulsdes de 1 a 6 possuem 18% (mL/mL) de 6leo de linhaca,
enquanto as emulsdes de 7 a 12 possuem 9% (mL/mL) do 6leo. As sériesde 1a4ede7a
10 possuem o surfactante Tween 80, com concentracgdes de 0,02%, 0,04%, 0,06% e 0,08%
(g/mL), respectivamente. As emulsdes 5 e 11 possuem 0,03% (g/mL) de goma arabica. E

por fim, as emulsdes 6 e 12 possuem 0,1% (g/mL) do surfactante Span 60.

B DE
W r— ! -
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Figura 22 - Emulsdes de 6leo em dgua com diferentes percentuais de 6leo de linhaca e
surfactantes.

Visualmente ¢é nitido que em algumas emulsdes, os surfactantes nao
proporcionaram a emulsificagdo de todo o 6leo de linhacga, sendo identificavel maior
quantidade de 6leo livre nas emulsdes 5 (18% de 6leo e 0,03% de goma arabica) e 11 (9%
de 6leo e 0,03% de goma arabica). Entretanto, para uma verificagdo mais confiavel da
estabilidade das emulsdes, foi necessario submeter as amostras de emulsdes a dois ciclos
de centrifugacao. Na Figura 23 estdo apresentadas as amostras das emulsdes de 1 a 12,

ap0s os ciclos de centrifugacdo a 7000 rpm por 7 minutos e a 13400 rpm por 7 minutos.
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Figura 23 - Emulsdes de 1 a 12 ap6s dois ciclos de centrifugacao.

A estabilidade de uma emulsao pode ser indicada pela turbidez, ou seja, quanto mais
turva, mais estavel é a emulsao, pois é mais dificil ocorrer a separagao das fases aquosa e
oleosa. Analisando a Figura 23, pode-se concluir que a turbidez das emulsdées de 1 a 4 e
de 7 a 10 aumentou proporcionalmente a quantidade adicionada do surfactante Tween
80, assim a emulsio 4 é a mais estavel entre as emulsdes de 1 a 4, e a emulsido 10 é a mais
estavel entre as emulsdes de 7 a 10. Além disso, pode-se observar que apds a
centrifugacdo, as emulsdes 4 e 10 apresentaram menor quantidade de 6leo livre em
comparagao com as emulsdes com menores percentuais de Tween 80, confirmando que
estas emulsdes sdo mais estdveis e que as estruturas micelares formadas nao sao
facilmente destruidas.

Antes da centrifugacdo, as amostras 5 e 11, contendo goma arabica, aparentemente,
apresentavam maior quantidade de 6leo livre em comparag¢do com as séries de amostras
de 1 a 6 e de 7 a 12, respectivamente. Apds as etapas de centrifugacao, foi possivel
confirmar que as amostras de emulsdes 5 e 11 sdo realmente bastante instaveis em
relacdo as outras emulsdes, o que é revelado pela maior transparéncia das emulsées que
continham goma arabica como surfactante.

Com a utilizacdo do surfactante Span 60, as amostras 6 (18% de 6leo) e 12 (9% de
0leo) se apresentaram bastante homogéneas e turvas antes da centrifugacao, o que ja
indicava boa estabilidade. Mesmo ap0s as duas etapas de centrifugacdo, nao foi possivel
observar visualmente a presenca de 0leo livre nestas amostras, ou seja, as emulsdes que
continham Span 60 se apresentaram muito mais estaveis do que as demais emulsdes, pois
nao se identificou nenhum indicio de separac¢ado das fases aquosa e oleosa, revelando uma
eficiente emulsificacao do 6leo de linhaga por este surfactante.

O contraste de comportamento de estabilidade entre as diferentes emulsdes pode

estar relacionado as diferentes quantidades de surfactante e 6leo utilizadas. No entanto,
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comparando-se duas emulsdes com quantidades similares de surfactantes e 6leo, como
por exemplo, as emulsdes 10 (9% de 6leo e 0,08% de Tween 80) e 12 (9% de 6leo e 0,1%
de Span 60), a melhor estabilidade da emulsdo contendo Span 60 esta relacionada a
estrutura quimica da molécula do surfactante. Ou seja, a natureza das porgdes polar e
apolar dos surfactantes, bem como o balanco hidrofilico-hidrofébico das suas moléculas
podem ser responsaveis por melhorar ou piorar a interagdo com o 6leo. Neste caso, ambos
os surfactantes, Tween 80 e Span 60, apresentam cadeia apolar com tamanhos bem
proximos, portanto a por¢ao polar é responsavel pelas diferencas de comportamento. A
parte polar da molécula do Tween 80 é complexa, apresentando grande nimero de grupos
hidrofilicos, ao contrario do Span 60 que apresenta cadeia mais simples e linear, com
porcdo polar constituida apenas por alguns grupos hidrofilicos. Desta maneira, conclui-se
que o Span 60 é mais lipofilico, o que proporciona melhor interacdo deste surfactante com
o 6leo, favorecendo uma estabilizagcdo mais eficiente das goticulas de 6leo.

De uma forma geral, comparando as emulsdes de 1 a 6, contendo 18% de 6leo, com
as emulsdes de 7 a 12, contendo 9% de 6leo, pode-se observar que o grau de turbidez
entre as amostras com menor percentual de 6leo ndo variou muito, enquanto houve
bastante variacdo entre a turbidez das amostras com 18% de 6leo. Além disso, as
amostras de 7 a 12 apresentaram menor quantidade de 6leo residual se comparadas com
as amostras de 1 a 6, indicando, de uma forma geral, maior estabilidade das emulsdes com
menor percentual de 6leo de linhaga. Isso ocorre porque quanto maior a quantidade de
6leo, mantendo-se fixas as quantidades de surfactantes, chega-se a um ponto em que nao
ha quantidade suficiente de moléculas de surfactante para emulsionar todas as goticulas
de 6leo presentes.

Apos todos estes testes e observagoes, escolheu-se a emulsao mais estavel dentre as
emulsdes com 9% de dleo de linhaga para ser utilizada na sintese das microcapsulas de
poli(ureia-formaldeido) contendo 6leo de linhaca, ou seja, a emulsao 12 (0,1% de Span
60) foi a escolhida, pois dentre as emulsdes de 7 a 12 (9% de 6leo), foi a tnica que nao
liberou 0leo apods a centrifugacdo, o que indica que as micelas estdo bem formadas e sao

bastante estaveis.
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6.2.2. Sintese das microcdpsulas por polimerizagdo in situ

Para realizar a sintese das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) preenchidas
com 0leo de linhaga pelo processo de polimerizagao in situ, partiu-se de uma emulsdo de
6leo em agua, usando surfactantes para estabilizar a emulsdo. A presenca dos surfactantes
permite a formacdo de micelas que contém em seu interior o 6leo de linhaga e sdo
consideradas uma espécie de “pré-forma’ para as microcapsulas. Os monoémeros ureia e
formaldeido sao soluveis na fase aquosa da emulsao.

A encapsulagdo do Odleo de linhaga ocorre durante a formagao do polimero
poli(ureia-formaldeido), que acontece em dois estdgios. No primeiro estagio, sob
condi¢des acidas e a temperatura de 55°C, ocorre uma série de reacdes de adicdo do
formaldeido nos grupos amino da ureia, formando metilol-ureias, como mostra o

esquema da Figura 24.
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Figura 24 - Esquema de reagdes para a formacdo de metilol-ureias.
Fonte: GHOSH & BHATKHANDE, 2012.

As moléculas de metilol-ureia formadas no primeiro estagio da polimeriza¢do ainda
possuem muitos grupos polares (hidroxilas, carbonilas) e interagem com a agua. No
entanto, no segundo estagio da polimerizacao comecam a ocorrer reacoes de condensacao
entre grupos metilol com grupos amino e metilol, além de ligacdes cruzadas, fazendo
aumentar a massa molar dos oligdbmeros para a formag¢do das cadeias poliméricas de
poli(ureia-formaldeido). O polimero se torna gradualmente mais hidrofébico a medida
que aumenta sua massa molar e as cadeias poliméricas tendem a se depositar
preferencialmente na interface 6leo-dgua. Assim, ocorre a formacao da parede das
microcapsulas e aprisionamento do 6leo de linhaga (SURYANARAYANA et al, 2008;
GHOSH & BHATKHANDE, 2012).
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Na Figura 25 estdo apresentadas as fotografias das suspensdes de microcapsulas
obtidas apds o procedimento de sintese em que se usou 9% (mL/mL) de 6leo de linhaca
e apenas o PVA como surfactante (0,15% g/mL) (Figura 25a), e ap0s a sintese em que se
usaram as proporgdes de 6leo e surfactantes da emulsao 12, ou seja, 9% (mL/mL) de 6leo,

0,15% (g/mL) de PVA e 0,1% (g/mL) de Span 60 (Figura 25b).

Figura 25 - Suspensodes de microcapsulas apdés a sintese: (a) usando
PVA como surfactante e (b) usando PVA e Span 60 como surfactantes.

Como é possivel verificar através das imagens apresentadas na Figura 25, é explicito
como a estabilidade da emulsdo inicial interfere no rendimento da sintese das
microcapsulas. Na Figura 25(a) observa-se que a suspensdo de microcapsulas apresenta
muito 6leo livre, além de material polimérico excedente depositado no fundo do béquer,
0 que ndo ocorre na suspensdo de microcapsulas apresentada na Figura 25(b) que,
evidentemente devido a presenca do surfactante Span 60, conforme descrito no tépico
anterior, conseguiu estabilizar a emulsdo de 6leo em agua antes da polimerizacao in situ.

A sintese realizada partindo da emulsdao com 9% (mL/mL) de 6leo e com 0,15%
(g/mL) de PVA revelou que a utilizacdo apenas do PVA como surfactante, nesta
concentracao, ndo é eficaz para emulsionar o 6leo de linhaca, pois ao final de 4 horas de
reacdo, verificou-se excesso de 6leo residual, e consequentemente, excesso de polimero
que ndo formou parede de microcdpsulas. Isso pode ser explicado pelo fato de que o PVA
ndo emulsionou todo o 6leo presente e ndo promoveu a formacgdo de micelas suficientes,

assim, houve poucos sitios para a deposicdo do polimero poli(ureia-formaldeido),
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ocasionando a presenca de excesso tanto de polimero, quanto de 6leo residual apos a
sintese.

Ja a sintese realizada partindo da emulsdao com 9% (mL/mL) de 6leo, 0,15% (g/mL)
de PVA e 0,1% (g/mL) de Span 60, confirmou que a utilizagdo do Span 60 como
surfactante aumentou significativamente a encapsulacdo do 6leo de linhaga. Devido a boa
estabilidade da emulsdo inicial, e consequentemente, a formac¢ao de micelas durante a
sintese, o polimero poli(ureia-formaldeido) se depositou sobre as micelas, aprisionando
o Oleo de linhaca. Dessa forma, ao final do procedimento de sintese nao se verificou
visualmente a presenca de grande quantidade de dleo residual, nem se identificou excesso
de polimero que nao formou parede de microcapsulas. Isso pode ser afirmado porque
quando ocorre a formagdo das microcapsulas com éleo de linhaga, as mesmas se separam
da fase aquosa, ficando suspensas na parte superior do recipiente, pois sdo menos densas
que a agua. Quando ha formagdo de polimero residual, ou seja, que nao encapsulou o 6leo,
verifica-se precipitacdo do material polimérico no fundo do recipiente.

Ap6és a identificagcdo e confirmacdo de que a sintese de microcapsulas com 6leo de
linhaca foi mais eficaz quando se utilizaram as propor¢des de 6leo e surfactantes
indicadas pela emulsao 12, utilizando PVA e Span 60 como surfactantes, todas as sinteses
posteriores foram realizadas usando estes reagentes e procedimento. Além disso, as
microcapsulas utilizadas para serem recobertas por multicamadas de
PEI/PSS/BZT/PSS/PEI, bem como as amostras de microcapsulas MCO utilizadas nas
caracterizagOes foram obtidas dessa sintese.

Ap0s a purificagdo das microcapsulas sintetizadas, o material obtido possui aspecto

de um p6 fino e claro, como mostra a Figura 26.

Figura 26 - Fotografia das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido)
preenchidas com 6leo de linhaca (MCO) ap6s a purificagao.
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6.3. Caracterizacao das microcapsulas
6.3.1. Microscopia Optica e Andlise de Tamanho de Particulas
A partir da analise das microcapsulas por microscopia Optica, foram obtidas

fotomicrografias das particulas, com aumento de 100 vezes. Nas Figuras 27, 28 e 29 estdo

apresentadas fotomicrografias obtidas das microcapsulas MCO, MCV e MMC,

respectivamente.
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Figura 27 - Fotomicrografia das microcapsulas de PUF com 6leo de linhaga
encapsulado, aumento de 100 x.
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Figura 28 - Fotomicrografia das microcapsulas de PUF sem dleo encapsulado,
com aumento de 100 x.
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Figura 29 - Fotomicrografia das microcapsulas de PUF com 6leo de linhaga
encapsulado e multicamadas de PEI/PSS/BZT /PSS/PEI, aumento de 100 x.

Observando as Figuras 27, 28 e 29 foi possivel confirmar, primeiramente, que as

sinteses das microcapsulas foram bem-sucedidas, e que as microcapsulas sintetizadas sao
esféricas e mononucleares. De uma forma geral, verifica-se que as particulas obtidas
possuem didametro menor que 10 um, o que é muito satisfatério para aplicacao em
revestimentos inteligentes, pois os revestimentos utilizados em automadveis, por exemplo,
possuem espessura em torno de 100 um a 150 um, enquanto na industria petrolifera os
revestimentos anticorrosivos possuem espessuras acima de 200 pm, ou seja, particulas
com diametro abaixo de 10 pm podem ser seguramente adicionadas as tintas, sem afetar

o efeito de barreira dos revestimentos (COTTING & AOKI, 2015).

Para cada tipo de microcapsula, analisou-se imagens de varias fotomicrografias

estdo apresentados nas Figuras 30, 31 e 32, respectivamente.

através do software Image], e obteve-se os didmetros das particulas analisadas. Os
resultados foram plotados em histogramas para verificar a distribuicao de tamanhos de

particulas de cada amostra. Os graficos obtidos paras as microcapsulas MCV, MCO e MMC

Observando os graficos das Figuras 30, 31 e 32 verifica-se que a faixa de

distribuicao de tamanhos de particulas das microcapsulas sem 6leo (MCV) é mais estreita
em relacao as microcapsulas que contém o6leo de linhaga (MCO e MMC(), apresentando

uma faixa de diametro de 1 pum a 5 pm. O didmetro médio das microcapsulas sem o6leo é
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de (2,90 £ 0,62) um, e a maior proporc¢ao das particulas possui tamanhos entre 2,5 um e

3,5 pum (Figura 30).
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Figura 30 - Distribuicdo de tamanhos de particulas das microcapsulas de

PUF sem o6leo encapsulado, obtida por andlise de fotomicrografias de
microscopia 6ptica.
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Figura 31 - Distribuicdo de tamanhos de particulas das microcapsulas de
PUF com o6leo de linhaca encapsulado, obtida por analise de
fotomicrografias de microscopia dptica.
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Figura 32 - Distribuicdo de tamanhos de particulas das microcapsulas de PUF
com 0leo de linhaca encapsulado e multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PE],
obtida por andlise de fotomicrografias de microscopia 6ptica.

Ja as microcapsulas com 6leo encapsulado (MCO), apesar de apresentarem uma
faixa de distribui¢cdo de tamanhos de particulas maior do que das microcapsulas sem 6leo,
isto é, de 1,5 pm a 6,5 um, obtiveram didmetro médio de (2,33 * 0,63) um, e a maior
proporgao das particulas com tamanhos entre 1,5 um e 2,5 um (Figura 31). Isso pode ser
explicado pela presenca do surfactante Span 60 para a estabilizacao da emulsao na sintese
das microcapsulas com 6leo de linhaga, o qual ndo foi utilizado na sintese sem 6leo, pois é
um surfactante adicionado na fase oleosa. A presenca de maior quantidade de
surfactantes na sintese com 6leo de linhaca pode ter proporcionado a diminui¢do dos
tamanhos das micelas pré-formadas, e, consequentemente, feito com que as
microcapsulas sintetizadas obtivessem menores diametros.

A amostra de microcapsulas com 6leo e multicamadas (MMC) apresentou faixa de
distribuicao de tamanhos de particulas maior do que das microcapsulas MCO e MCV, com
valores de diametros de particulas entre 1,5 pm e 10 pm. Porém, observando a Figura 32,
é possivel identificar que a maior proporc¢dao das microcdpsulas MMC possui didmetro
entre 3 pm e 4 um, e que o didmetro médio é de (3,48 + 1,12) um. Assim, conclui-se que
houve aumento do didmetro médio das microcapsulas MMC em relacao as microcapsulas
MCO, o que se deve a presenca das camadas de polieletrélitos e benzotriazol que foram
adicionadas sobre a superficie das microcapsulas MCO para obter as multicamadas de

PEI/PSS/BZT/PSS/PEL
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6.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiram
a investigacdo da superficie das microcapsulas sintetizadas, e a confirma¢do da
morfologia que foi observada no microscépio 6ptico. As imagens obtidas a partir das
analises das microcapsulas MCO, MCV e MMC por Microscopia Eletrénica de Varredura

estdo apresentadas nas Figuras 33, 34 e 35, respectivamente.

NL D3.9 x3.0k 30 um

Figura 33 - Imagem de MEV das microcapsulas com 6éleo de linhaca
encapsulado (MCO) com aumento de 3.000 x.

Pela imagem apresentada na Figura 33, pode-se confirmar novamente que as
microcapsulas MCO sintetizadas sdo esféricas, e aparentemente, possuem a superficie lisa.
Como as imagens obtidas por MEV sdo imagens virtuais nao é possivel fazer medidas
reais dos diametros das particulas, mas é possivel estima-los. Usando o software Image]
foi possivel estimar que os tamanhos das particulas da amostra de microcapsulas MCO
sdo entre 1,0 um e 2,5 um (Figura 33), os quais sdo valores bem préximos dos obtidos na

andlise de distribuicdo de tamanhos de particulas a partir das imagens de microscopia
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Optica, onde se verificou que a maior propor¢ao das microcapsulas MCO apresentavam
diametro entre 1,5 um e 2,5 pm.

Observa-se na Figura 33 que as microcapsulas MCO estao aglomeradas, o que é
muito comum quando se tratam de micro ou nanomateriais, os quais possuem uma alta
energia de superficie, e tendem a se aglomerar para reduzir este excesso de energia
superficial. Esse fend6meno nao foi observado, ou ndo se apresentou com tal nitidez nas
imagens obtidas através da microscopia Optica, pois as microcapsulas foram observadas
dispersas em agua. Apesar das microcapsulas MCO terem sido dispersas em agua e
sonicadas antes de serem colocadas sobre o stub, a amostra foi seca durante duas horas

antes de ser analisada por MEV, e a secagem favorece a aglomeracao das particulas.

— 20 ym —————

Quanta FEG

Figura 34 - Imagens de MEV das microcapsulas sem 6leo de linhaga (MCV) com aumentos de:
a) 2.500 x; b) 15.000 x e c) 40.000 x.

Pelas imagens apresentadas na Figura 34, confirma-se que as microcapsulas MCV
possuem morfologia esférica, e verifica-se que os didmetros estimados das particulas

possuem valores entre 1 um e 5 pm, os quais sdo correspondentes e corroboram os
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resultados da faixa de distribuicdo de tamanhos de particulas das microcapsulas MCV,
discutida no tépico anterior.

Pode-se identificar, através das imagens das Figuras 33 e 34, que as paredes das
microcapsulas, aparentemente, sao integras, nao apresentando buracos e/ou defeitos.
Além disso, essas imagens confirmam que ocorreu a polimerizacao dos mondmeros ureia
e formaldeido para a formac¢do da parede de PUF das microcapsulas, e, sobretudo,

permitem comprovar que realmente houve a formacao de microcapsulas.

Figura 35 - Imagens de MEV das microcapsulas com 6leo de linhag¢a encapsulado e
multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PEI (MMC) com aumentos de: a) 15.000 x e b) 75.000 x.

Pela Figura 35 pode-se verificar que as microcapsulas MMC parecem murchas, com
um aspecto de superficie enrugada. Isso indica que provavelmente ocorreu o colapso das
multicamadas de polieletrolitos presentes na superficie externa das microcapsulas MMC
sobre a parede interna de poli(ureia-formaldeido), o que pode ter acontecido devido a
secagem das microcapsulas para a realizacdo das analises no MEV. Tal fendmeno nao foi
observado nas andlises por microscopia 6ptica, pois as microcapsulas foram analisadas
em suspensao aquosa.

A partir da Figura 35, observa-se que os diametros estimados das microcapsulas
MMC sdao em torno de 1,5 pm. No tdpico anterior, usando as imagens de microscopia
Optica, obteve-se que a faixa de distribuicao de tamanhos de particulas das microcapsulas
MMC é de 1,5 um a 10 um, e o diametro médio é de (3,48 + 1,12) um. Desta forma, o
didmetro das microcapsulas MMC estimado através das imagens de MEV se encontra
dentro da faixa de distribuicdo de tamanhos de particulas, entretanto, com um valor

menor do que o diametro médio encontrado anteriormente. Isso pode ser explicado pelo
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fato de que as multicamadas das microcapsulas MMC se colapsaram apds a secagem e,
consequentemente, as imagens de MEV apresentam particulas com tamanhos menores do

que foi apresentado para as microcapsulas em suspensao.

6.3.3. Microscopia Eletrénica de Transmissdo e Andlise de Tamanho de Particulas

Através de anadlises das microcapsulas MMC por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) foi possivel verificar a espessura da parede das microcapsulas, bem
como aferir o didmetro de duas novas populacdes de microcapsulas, com tamanhos na
escala nanométrica. As fotomicrografias obtidas, bem como a distribui¢ao de tamanho de
particulas estao apresentadas nas Figuras 36 e 37, respectivamente.

Como se pode verificar na Figura 36, as microcapsulas MMC apresentam tamanhos
na escala nanométrica. Ainda nas imagens da Figura 36 (c e d) analisa-se que as
microcapsulas de didametro préximo de 100 nm apresentam parede com espessura de
cerca de 30 nm, o que pode ser considerado uma parede espessa, garantindo melhores
propriedades de resisténcia a ruptura das microcapsulas. Apesar das imagens permitirem
a identificacdo da parede das microcapsulas, ainda ndo é possivel separar nitidamente os
limites da parede de PUF e das multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PEIL O formato
irregular das microcapsulas apresentadas nas imagens com aumentos de 50.000x -
Figuras 36 (c e d)- pode ser novamente atribuido a secagem das microcapsulas e ao
consequente colapso das multicamadas de polieletrdlitos sobre a parede de PUF.

A distribuicdo de tamanho de particulas apresentada na Figura 37 foi obtida através
da analise de varias fotomicrografias de MET no software Image]. Verifica-se assim, que a
distribuicao de tamanhos das microcapsulas MMC apresenta populagdes na escala
nanomeétrica, mais especificamente, uma populacdo com tamanhos entre 30-250 nm
(mais frequente) e outra populacao com tamanhos entre 350-600 nm.

Essas populacdes de microcadpsulas com didmetros nanométricos nao foram
identificadas nas outras andlises de microscopia, possivelmente devido ao menor poder
de aumento do microscépio 6ptico e do microscépio eletronico de varredura. As analises
por microscopia eletronica de transmissao nao excluem o fato da existéncia de populagoes
de microcapsulas MMC com didmetros na faixa de 1,5 pum a 10 um, que foram observadas
por microscopia 6ptica, mas incluem que as microcapsulas MMC também possuem duas

populagdes na escala nanométrica.
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100 nm 100 nm

Figura 36 - Imagens de MET das microcapsulas com 6leo de linhaga encapsulado e multicamadas
de PEI/PSS/BZT/PSS/PEI (MMC) com aumentos de 3.000 x (a); 4.000 x (b) e de 50.000 x (c e d).

|
\§

Diametro (nm)

Figura 37 - Distribui¢cdo de tamanhos de particulas das microcapsulas de PUF com
6leo de linhaga encapsulado e multicamadas de PEI/PSS/BZT /PSS /PEI, obtida por
analise de fotomicrografias de microscopia eletronica de transmissao.
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As microcapsulas com diametros na escala nano podem ser muito vantajosas para
aplicacdo em revestimentos, pois os pigmentos normalmente utilizados em tintas
anticorrosivas também possuem tamanhos nessa escala, e assim, sdo muito menores do
que a espessura dos filmes de tintas aplicados, evitando qualquer interferéncia nas

propriedades de barreira dos filmes de revestimento.

6.3.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Com o objetivo de confirmar a encapsulagao do 6leo de linhaga nas microcapsulas
de poli(ureia-formaldeido) realizou-se andlises de espectroscopia no FTIR. Os espectros
obtidos para as microcapsulas sem 6leo (a), as microcapsulas preenchidas com éleo de
linhaca (b) e o 6leo de linhaga (c) estdo apresentados na Figura 38.

Analisando o espectro apresentado na Figura 38(a) verifica-se que houve a
formacdao da parede de poli(ureia-formaldeido) na sintese das microcapsulas vazias
(MCV), pois observam-se no espectro bandas de absorc¢ao caracteristicas desse polimero,
como a larga banda de absor¢ao em 3340 cm! referente as vibragdes de estiramento das
ligagdes O-H e N-H; absor¢do em 1650 cm! correspondente a vibragdo de estiramento da
ligacdo C=0 e em 1550 cm! correlata a deformacgdo angular simétrica da ligacao N-H;
além das bandas de absor¢do em 1255 cm-! referente a ligagdo C-N e em 1015 cm
correspondente a vibracdo de estiramento da ligacdo C-O do grupo CH20H, formado
durante as reagdes entre os monomeros ureia e formaldeido (SURYANARAYANA et al.,
2008; ULLAH et al,, 2016; QIN et al.,, 2012).

Ao comparar o espectro das microcdpsulas vazias (a) com o espectro das
microcapsulas preenchidas com 6leo de linhaga (b), constata-se muita semelhanga entre
os dois espectros e identificam-se facilmente as bandas de absorc¢ao referentes as ligacdes
presentes no polimero poli(ureia-formaldeido), comprovando que a parede das
microcapsulas MCO foi efetivamente formada. O que diferencia os espectros (a) e (b) é a
presenca de bandas de absorg¢do caracteristicas do 6leo de linhaca no espectro das
microcapsulas MCO. Isso pode ser confirmado por comparacao dos espectros (b) e (c), e
identificacdo de cinco bandas de absorc¢ao caracteristicas do 6leo de linhaca no espectro
das microcapsulas contendo 6leo de linhaca, a saber: absor¢ao em 2930 cm-! referente a
vibragdo de estiramento assimétrico da ligacao =C-H; em 2854 cm-! correspondente ao

estiramento simétrico da ligacdo C-H do grupo (C-H)CHz; em 1744 cm correlata a
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vibracdo de estiramento da ligacdo C=0; absor¢do em 1458 cm'! correspondente a
deformagdo angular das ligagdes C-H do grupo CHz e em 1165 cm referente ao
estiramento da ligacdo C-O dos grupos éster presentes no 6leo de linhaga (LAZZARI &
CHIANTORE, 1999). Assim, confirma-se que o 6leo de linhaga foi efetivamente
encapsulado nas microcapsulas de poli(ureia-formaldeido), pois o espectro das
microcapsulas MCO (b) apresenta tanto as bandas de absorg¢do caracteristicas do
polimero poli(ureia-formaldeido) (a) que forma a parede das microcapsulas, como as
bandas de absorgao caracteristicas do 6leo de linhaga (c) que se encontra no nucleo das

microcapsulas.
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Figura 38 - Espectros de FTIR: (a) microcapsulas vazias; (b) microcapsulas
contendo dleo de linhaca e (c) dleo de linhaca.
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6.3.5. Termogravimetria

Realizou-se anadlises térmicas para as amostras de microcapsulas MCV, MCO e MMC
com o objetivo de confirmar a encapsulacdo do 6leo nas microcapsulas de poli(ureia-
formaldeido) e estimar a quantidade de 6leo encapsulado, bem como verificar se houve
adsorcao das multicamadas de PEI, PSS e BZT sobre as microcapsulas MCO. As curvas de
perda de massa versus temperatura (Termogravimetria - TG) e de velocidade de perda de
massa versus temperatura (Termogravimetria Derivada - DTG) obtidas para as
microcapsulas MCV, MCO e MMC, estdo apresentadas nas Figuras 39, 40 e 41,
respectivamente.

Analisando as curvas de TG e DTG das microcapsulas vazias (Figura 39) é possivel
verificar que a degrada¢do do polimero poli(ureia-formaldeido) se inicia em torno de
190°C e finaliza proximo de 412°C, e a perda de massa resultante dessa degradagao é de
aproximadamente 64%. Além disso, observa-se que a amostra de microcapsulas vazias
apresentava cerca de 10% de umidade, pois se identifica um pico caracteristico da perda
de 4gua entre 25°C e 100°C. Por fim, acima de 412°C observa-se a perda de 26% em massa
da amostra, que certamente consiste do carbono proveniente dos compostos organicos
degradados termicamente e dos residuos da sintese, como ions.

Na Figura 40 é possivel identificar trés eventos de decomposi¢do térmica das
microcapsulas com 6leo de linhaga (MCO): entre 25°C e 100°C referente a perda de agua;
entre 190°C e 389,53°C correspondente a decomposicao da poli(ureia-formaldeido) da
parede das microcapsulas; e entre 389,53°C e 465,87°C referente a decomposicdo do 6leo
de linhaca. A perda de massa referente a decomposi¢do da poli(ureia-formaldeido) foi de
aproximadamente 56,15% e a perda de massa correspondente a decomposicao do dleo
de linhaca foi de 10,61%. O restante de 33,24% de massa da amostra é atribuido a cerca
de 9% de umidade e 24% de residuos.

Considerando que as microcapsulas MCO sdao compostas apenas pela casca de
poli(ureia-formaldeido) e pelo nucleo de 6leo de linhaca, desprezando a presenca de
residuos e de agua, pode-se fazer uma estimativa da quantidade percentual de cada

componente das microcapsulas, assim:

Microcapsulas MCO = 56,15% (PUF) + 10,61% (ntcleo) = 66,76%, (Eq.21)
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Se 66,76% corresponde a 100% da estrutura das microcapsulas MCO, entdo, cerca de
15,9% da massa das microcapsulas corresponde ao 6leo de linhaga, enquanto a casca de
poli(ureia-formaldeido) corresponde a aproximadamente 84%. Dessa forma, estima-se
que as microcapsulas MCO possuem uma casca espessa, o que pode contribuir para uma
maior resisténcia a ruptura das microcapsulas, possibilitando que ocorra a abertura das

mesmas apenas quando estimuladas mecanicamente.
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Figura 39 - Curvas de TG e DTG das microcapsulas vazias (MCV).

Na Figura 41, analisa-se que houve um comportamento diferente dos perfis das
curvas de TG e DTG das microcapsulas MMC em relagao as microcapsulas MCO, pois em
torno de 338°C verifica-se a sobreposicdo de dois picos da curva DTG. Isso pode ser
atribuido a decomposicdo simultanea dos polimeros PUF, PEI e PSS (temperatura de
decomposicao = 460°C), juntamente com o benzotriazol (temperatura de ebulicdo =
350°C) e com o 6leo de linhaga, na faixa de temperatura de 338,14°C a 484,26°C, com
perda de 20,02% de massa da amostra. Além desse, verificam-se outros dois eventos de
decomposicdo térmica, ou seja, na faixa de temperatura de 25°C a 100°C com perda de
aproximadamente 9% de agua e na faixa de 190°C a 338,14°C com perda de 46,41% de

massa referente a degradagao da poli(ureia-formaldeido).
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Figura 40 - Curvas de TG e DTG das microcapsulas com éleo (MCO).
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Figura 41 - Curvas de TG e DTG das microcapsulas com 6leo e
multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PEI (MMC).
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Desprezando a presenca de residuos e de agua, ou seja, considerando que as
microcapsulas MMC sdo compostas apenas pela casca de poli(ureia-formaldeido), pelo
6leo de linhaca e pelas multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PE], e levando em conta os
resultados de que as microcapsulas MCO possuem em torno de 16% de dleo e 84% de
parede de PUF, pode-se fazer uma estimativa da quantidade percentual em massa dos

componentes das microcapsulas MMC, assim:

Microcapsulas MMC = 46,41% (PUF) + 20,02% (6leo e multicamadas) = 66,43%, (Eq.22)

Se 66,43% corresponde a 100% da estrutura das microcapsulas MMC, entdo, cerca de
30% da massa das microcapsulas corresponde ao 6leo de linhagca e multicamadas,
enquanto a parede de poli(ureia-formaldeido) corresponde a aproximadamente 70%.
Sabendo que as microcapsulas MCO possuem 84% de PUF e 16% de 6leo, entdo, para
microcapsulas que possuem 70% de PUF, a quantidade de 6leo de linhaga é de 13,33%.
Sendo assim, estima-se que as microcapsulas MMC sdo compostas por aproximadamente
70% de PUF, 13,33% de o6leo de linhaca e 16,67% de multicamadas de
PEI/PSS/BZT /PSS /PEL Verifica-se que as microcapsulas MMC também possuem a casca
de poli(ureia-formaldeido) espessa, pois sdo derivadas das microcapsulas MCO. Além
disso, o percentual relativo a massa das multicamadas é razoavel, pois esperava-se a
formacao de finas camadas através do processo Layer by Layer.

Através das anadlises térmicas pode-se confirmar novamente que houve a
encapsulacdo do 6leo de linhaca nas microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) e, além
disso, revelar que houve adsor¢dao das multicamadas de PEI/PSS/BZT/PSS/PEI sobre a

superficie das microcapsulas com dleo.

6.3.6. Potencial Zeta

As medidas de Potencial Zeta realizadas apés a adi¢cdo de cada camada de PEI, PSS e
BZT sobre a superficie das microcapsulas MCO estdo apresentadas na Figura 42.

Como é possivel observar na Figura 42, as microcapsulas MCO em suspensao
apresentam potencial zeta negativo, com valor de (-7,92 + 0,55) mV, ou seja, possuem
carga superficial negativa. Desta forma, o polieletrélito com cargas positivas (PEI) foi

escolhido para ser adicionado como a 12 camada sobre as microcapsulas MCO, o qual ap6s
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adsorvido provocou aumento do potencial zeta das microcdpsulas para (8,76 + 0,28) mV.
Em seguida, com a adi¢ao da camada de PSS o potencial zeta das microcapsulas decresceu
para (-10,21 * 0,63) mV. A variacdo do potencial zeta, de acordo com a adi¢do dos
polieletrélitos cationico (PEI) e anionico (PSS), indica que houve carregamento da
superficie das microcapsulas por cargas positivas e negativas, respectivamente, e
evidenciam que os polimeros PEI e PSS se adsorveram sobre a superficie das

microcapsulas.

30 4 PEI

20

PEI

-
o
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BZT

Potencial Zeta (mV)
o
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-10 + Microcapsulas
MCO PSS

-20 4
PSS

NuUmero de camadas

Figura 42 - Potencial Zeta das microcapsulas em suspensio antes da
adicdo das camadas (camada 0) e apds a adi¢do de cada camada de PE],
PSS e BZT.

O benzotriazol foi preparado em solu¢do acida para se tornar parcialmente
protonado, e assim, se adsorver sobre a 22 camada de PSS com carga superficial negativa.
Apés a adicdo da 32 camada de benzotriazol, houve um aumento do potencial zeta das
microcapsulas para (-5,08 + 0,89) mV, ou seja, o potencial zeta se tornou menos negativo,
mas nao atingiu valor positivo, pois as cargas negativas da 22 camada de PSS ndo foram
totalmente compensadas, ja que as moléculas do benzotriazol parcialmente protonadas
conseguiram compensar apenas parte de todas as cargas negativas presentes nas longas

cadeias do polimero aniénico PSS (SHCHUKIN et al, 2006). Todavia, o incremento
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positivo (5,13 mV) do potencial zeta da 22 para a 32 camada indica que o benzotriazol foi
adsorvido sobre a superficie das microcapsulas.

Em seguida, com a adi¢do da 42 camada de PSS, a superficie das microcapsulas se
tornou mais negativa, com potencial zeta de (-24,61 £+ 0,52) mV, e por fim, ap6s a adi¢do
da 52 camada de PEI, o potencial zeta das microcapsulas MMC atingiu o valor positivo de
(27,08 = 0,64) mV, comprovando a efetiva adsor¢ao dos polieletroélitos sobre a superficie
das microcapsulas.

Assim, confirma-se que a estrutura das multicamadas de PEI/PSS/BZT /PSS /PEI foi
alcangada, com efetiva adsor¢do dos polieletrolitos e inibidor de corrosdo sobre a
superficie externa das microcapsulas MCO, dando origem as microcapsulas com dupla-

funcao (MMC), contendo 6leo de linhaca e benzotriazol armazenados em sua estrutura.

6.3.7. Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta-Visivel

Pelas analises de Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta-Visivel foi possivel
obter as curvas de absorbancia do benzotriazol em varias concentracdes em solucdo de
NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 na faixa de comprimento de onda de 225nm a 325 nm
(Figura 43a). Como é possivel verificar na Figura 43(a), em todas as concentragdes de
solucdes de benzotriazol, houve maior intensidade de absor¢do no comprimento de onda
de 260 nm, assim, a curva analitica de Absorbéancia versus Concentracao do benzotriazol
em solucdo de NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 foi obtida a partir dos pontos de
absorbancia no comprimento de onda de 260 nm para todas as concentracgdes de solucgdes.
A curva analitica obtida esta apresentada na Figura 43(b), com a sua respectiva equagao
de reta e coeficiente de determinacao.

Também foram obtidas as curvas de absorbancia do benzotriazol em varias
concentracdes em solucdo de NaCl (0,05 mol/L) com pH=9,10 na faixa de comprimento
de onda de 225 nm a 325 nm, como pode ser verificado na Figura 44(a). Novamente, a
maior intensidade de absor¢do ocorreu em 260 nm para todas as concentracdes de
solucdes de benzotriazol. Assim, a curva analitica de Absorbancia versus Concentragdo do
benzotriazol em solu¢do de NaCl (0,05 mol/L) com pH=9,10 foi obtida a partir dos pontos
de absorbancia neste comprimento de onda para todas as concentragdes de solugdes. Na
Figura 44(b) estd apresentada a curva analitica, juntamente com a respectiva equacao de

reta e o coeficiente de determinacdo obtidos.
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Figura 43 - Graficos de absorbancia do benzotriazol em solucdo de NaCl 0,05 mol/L com
pH=5,70: (a) Absorbancia de diferentes concentracdes de benzotriazol na faixa de 225 nm a
325 nm; (b) Curva analitica de Absorbancia versus Concentragdo de benzotriazol obtida para
o comprimento de onda de 260 nm.
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Figura 44 - Graficos de absorbancia do benzotriazol em solucdo de NaCl 0,05 mol/L com
pH=9,10: (a) Absorbancia de diferentes concentra¢des de benzotriazol na faixa de 225 nm a
325 nm; (b) Curva analitica de Absorbancia versus Concentracdo de benzotriazol obtida para
o comprimento de onda de 260 nm.

A partir das curvas analiticas de Absorbancia em 260 nm versus Concentracdo de
benzotriazol em solu¢des de NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 e pH=9,10, pode-se calcular
o percentual de benzotriazol liberado pelas microcapsulas MMC durante os testes de
liberacao em solu¢des de NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 e pH=9,10, respectivamente. O
grafico da Figura 45 apresenta os resultados obtidos a partir dos testes de liberacao do
benzotriazol em meio salino com diferentes valores de pH, indicando a porcentagem de
benzotriazol liberado por 0,04 g de microcapsulas MMC durante o tempo total de 1130

minutos (aproximadamente 19 horas).
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Figura 45 - Liberacdo do benzotriazol pelas microcapsulas MMC em
solucoes de NaCl (0,05 mol/L) com pH=5,70 e pH=9,10.

Como se pode verificar através do grafico apresentado na Figura 45, houve maior
liberacdo do benzotriazol em solucdo salina com pH=5,70, chegando ao valor de
aproximadamente 56% de benzotriazol liberado ao fim de 1130 minutos, enquanto que
em solucdo salina de pH=9,10 obteve-se liberacao de cerca de 43% de benzotriazol ao
final do ensaio. Pode-se observar também que a taxa de liberacao do benzotriazol é maior
na solugdo salina com pH=5,70, o que foi confirmado através das analises estatisticas de
regressdo linear realizadas para ambas as curvas. A regressao linear para a curva de
liberacdo do benzotriazol em solucao salina de pH=9,10 forneceu a seguinte equacgao de

reta:

P =(3,16x10-3)t + 39,36, (Eq. 23)
onde P é o percentual de benzotriazol liberado (%) e t é o tempo de liberagao (em min).
Ja a regressao linear para a curva de liberacdo do benzotriazol em solugao salina de

pH=5,70 forneceu a equagao de reta:

P = (13,78x10-3)t + 41,12, (Eq. 24)
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Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos para as retas apresentadas nas equacoes 23
e 24 foram de R2=0,98474 e de R2=0,99083, respectivamente, indicando que os dados se
ajustaram bem ao modelo estatistico.

A taxa de liberagao do benzotriazol em cada meio pode ser obtida através do calculo
da derivada de P em relacao a t das equagdes 23 e 24, para o intervalo de 50 < t < 1130.

Assim, a taxa de liberagdo do benzotriazol em solugdo salina de pH=9,10 é de:

Z—f = 3,16x1073 (%/min) (Eq. 25)

Enquanto que a taxa de liberacdo do benzotriazol em solucdo salina de pH=5,70 é de:

o = 13,78x1073 (%/min) (Eq. 26)

Desta forma, através das anadlises estatisticas e matematicas, confirma-se que a taxa
de liberacao do benzotriazol em meio salino de pH=5,70 chega a ser quase 5 vezes maior
do que a taxa de liberagdo em meio salino de pH=9,10. A maior liberacao do benzotriazol
por parte das microcapsulas em meio salino com pH ligeiramente acido (pH=5,70) pode
estar associada as conformacoes hidrofilicas/hidrofébicas dos polimeros presentes nas
ultimas camadas da estrutura das microcapsulas. A uUltima camada das microcapsulas
MMC é constituida pelo polimero PEI, que tem valores de pKa de 4,5 para aminas
primarias, 6,7 para aminas secundarias e 11,6 para aminas terciarias (DEMADIS,
PASPALAKI & THEODOROU, 2011), ou seja, em pH=5,70 a maior parte dos grupos amino
da estrutura do PEI estdo protonados. As cadeias poliméricas protonadas se repelem
entre si e a camada de PEI se torna mais porosa e permeavel, permitindo a permeacgdo de
grupos H* através desta camada até a camada de PSS. Ja o PSS, possui pKa = 1 (LEWIS et
al, 2011), ou seja, em pH > 1 os grupos sulfénicos perdem cargas positivas e ficam
carregados negativamente. Quando as espécies H* entram em contato com a camada de
PSS, provavelmente, interagem fortemente com os grupos sulfénicos negativos, e as
interagdes do PSS com as moléculas de benzotriazol sdo enfraquecidas, fazendo o
benzotriazol ser liberado. O contrario ocorre em meio basico, neste caso, em pH=9,10,
pois neste pH grande parte dos grupos amino do PEI estdo desprotonados, pois as

hidroxilas presentes no meio abstraem as cargas positivas das cadeias do PEI, causando o
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colapso hidrofébico do polimero, ou seja, o enovelamento das cadeias poliméricas, as
quais ficam mais fechadas e diminuem a permeabilidade a saida do inibidor de corrosao
benzotriazol.

Tais propriedades das microcapsulas MMC podem ser atrativas para a aplicacdo
dessas microparticulas em revestimentos organicos inteligentes para a protec¢ao contra a
corrosdo do ago carbono AISI 1020. Como foi visto nos resultados anteriores (Figura 21),
a solucdo de NaCl (0,05 mol/L) com pH em torno de 5,5 é extremamente corrosiva para o
aco AISI 1020, porém se as microcapsulas estiverem presentes neste meio, as mesmas
podem liberar o inibidor de corrosdo benzotriazol de forma controlada, e assim impedir
a continuac¢do do processo corrosivo. Além disso, se a corrosdo chegar a elevar o pH do
meio até cerca de pH=9, como foi visto na Tabela 4, as microcapsulas também podem
liberar o benzotriazol de forma controlada neste pH, porém numa taxa mais lenta, o que

pode ser igualmente pertinente para o controle da corrosao do aco 1020.

6.4. Analise por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica da protecao
contra a corrosao do aco carbono pelos revestimentos inteligentes

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizadas
com objetivo de investigar a protecao contra a corrosdo proporcionada ao substrato de
aco baixo carbono pelos revestimentos aditivados com microcapsulas, analisando os
efeitos auto-regenerativo e estimulo-responsivo dos revestimentos aditivados apds a
provocacao de defeitos mecanicos nos mesmos. Amostras de ago recobertas por
revestimento epoxidico sem microcapsulas e amostras de agco sem revestimento foram
estudadas como referéncia para comparacao.

Para facilitar a compreensao dos parametros elétricos obtidos através dos espectros
de impedancia, cabe aqui apresentar um desenho esquematico de um metal revestido
imerso em solucdo, indicando os respectivos parametros elétricos envolvidos neste
sistema, ou seja, a resisténcia da solu¢do (Rs), a capacitancia do revestimento (Cr), a
resisténcia do revestimento (Rr), a capacitancia da dupla camada elétrica (Cnc) e a
resisténcia a polarizacdo (Rr). O referido desenho esquematico esta apresentado na

Figura 46.
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Figura 46 - Representacido esquematica de um metal revestido imerso em solugao.
Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2015.

Os dados de EIS obtidos para os quatro tipos de amostras, ou seja, agco sem
revestimento (SR), ago revestido com resina epoxidica sem aditivos (RE), aco revestido
com resina epoxidica aditivada com 4,8% de microcapsulas MCO (CO) e aco revestido com
resina epoxidica aditivada com 4,8% de microcapsulas MMC (MC) nos tempos de imersao
de 0 h, 2 h e 24 h estdo apresentados nas Figuras 47, 48 e 49, respectivamente, em
espectros de Nyquist e Bode. O fitting desses dados de EIS foi realizado no software Zview
3.2b, onde foram propostos circuitos elétricos equivalentes aos sistemas eletroquimicos
estudados, como mostra a Figura 50.

Em situacdes reais, normalmente utiliza-se o chamado “elemento de fase constante”
(CPE) em substituicdo ao capacitor ideal no circuito equivalente, a fim de melhorar o
ajuste do circuito aos dados de EIS, e consequentemente, aumentar a precisdo na
determinacdo dos valores dos parametros elétricos do sistema. O CPE tem dois
componentes, o CPE-T é a capacitancia pura e o CPE-P é um expoente, onde CPE-P = 1
para um capacitor ideal. Além disso, em muitos sistemas eletroquimicos em que ha
processos de transporte de massa por difusao, é necessario incluir o elemento de Warburg
(W) nos circuitos equivalentes, para melhorar o ajuste e determinar os valores dos
parametros elétricos com maior precisdo. Para situagdes ndo ideais, o elemento de

Warburg possui trés componentes: W-R, W-T e W-P. O W-R estd relacionado a resisténcia
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Ohmica, o W-T e o W-P estdo relacionados com a capacitincia e seu expoente,
respectivamente.

Um circuito equivalente bastante comum para metais sem revestimento,
denominado “circuito de Randles”, foi proposto para as amostras de ago carbono sem
revestimento, como esta apresentado na Figura 50(a), onde Rs é a resisténcia da solucao,
Rp é a resisténcia a polarizagdo e CPEpc é o elemento de fase constante relacionado a
capacitancia da dupla camada elétrica.

Para as amostras de ago revestidas com resina epoxidica aditivada com
microcapsulas ou sem aditivos propds-se um circuito equivalente tipico de metais
revestidos, como mostrado na Figura 50(b), onde Rr é a resisténcia do revestimento e
CPER é o elemento de fase constante relacionado a capacitancia do revestimento.

Dentre as amostras revestidas, o aco revestido com resina epoxidica aditivada com
microcapsulas contendo 6leo e benzotriazol (MC) ap6s 24 h de imersdao em solucdo de
NaCl (0,05 mol/L) apresentou, no espectro de Nyquist (Figura 49(a)), um comportamento
caracteristico de processos de transporte de fons por difusdo na interface metal/solucao,
e assim, para esta amostra, foi necessario incorporar o elemento de Warburg (W) no
circuito equivalente (Figura 50(c)) para melhor adequacgdo do circuito aos dados de EIS
obtidos para esse sistema.

Os valores dos parametros elétricos obtidos ap6s o fitting dos dados de EIS para
todos os sistemas estudados, ap6s 0 h, 2 h e 24 h de imersdo em solugdo de NaCl, estao
apresentados na Tabela 5.

Pela Figura 47, verifica-se que ja no tempo de 0 h de imersdo, o revestimento
aditivado com microcdpsulas com 6leo (CO) apresenta melhores propriedades de
protecao contra a corrosao do que o revestimento sem microcapsulas, pois a Rp é quase
duas vezes maior do que do revestimento sem microcapsulas (RE) (Tabela 5). Ja o
revestimento com microcapsulas contendo 6leo e benzotriazol (MC), apesar de ter
apresentado Rp maior do que do revestimento RE, ainda ndo permite afirmar que
promoveu ganho significativo na resisténcia a corrosao, pois apresenta Rrde 20,5 k().cm?
contra 18,5 k).cm? do revestimento RE. Como esperado, o aco 1020 sem revestimento é
extremamente susceptivel a corrosdo em solucao de NaCl (0,05 mol/L), apresentando Rp
de apenas 2,61 k().cm?, ou seja, a resisténcia a corrosao é bastante inferior em relacao as

amostras revestidas, mesmo que estas apresentam defeitos no revestimento.
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Figura 47 - Espectros de EIS: Representagdes de (a) Nyquist e de ((b) e (c)) Bode para as amostras de
aco carbono SR, RE, CO e MC com defeito provocado no revestimento, apds 0 h de imersao em solucdo
de NaCl (0,05 mol/L), em potencial AC de 10 mV e potencial DC igual ao potencial de circuito aberto,
na faixa de frequéncia de 10-2a 105 Hz.

Como ocorre normalmente em metais recobertos com revestimentos organicos,
ap6s 2 h de imersao em solugdo de NaCl (0,05 mol/L) (Figura 48), a Rp de todas as
amostras decresceu, pois com o tempo o eletrélito comecga a penetrar através dos poros e
defeitos do revestimento e chega até a superficie do metal, aumentando a taxa de corrosao
(SHCHUKIN et al., 2006; FALCON et al,, 2014). Apesar disso, os revestimentos aditivados
com microcapsulas se mantiveram com propriedades de protecdo contra a corrosao
superiores ao revestimento sem microcdpsulas, ou seja, o revestimento contendo

microcapsulas com 6leo de linhaga (CO) apresentou Rp de 19,87 k().cm? e o revestimento
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aditivado com microcapsulas contendo 6leo de linhaca e multicamadas (MC) apresentou
Re de 11,27 kQ.cm?, enquanto o revestimento sem microcapsulas (RE) apresentou Rp de
apenas 7,50 k.cm? (Tabela 5). Esses resultados podem revelar que as microcapsulas
foram atingidas pelo corte provocado no revestimento e liberaram o 6leo de linhaga, o
qual possivelmente se espalhou pela regido do defeito e formou um filme de barreira
protetora, dificultando o contato do eletrélito com a superficie do substrato metalico.
Dessa forma, pode-se considerar que os revestimentos aditivados com microcapsulas
adquiriram efetivamente as propriedades auto-regenerativas ou de “self-healing”
desejadas. O efeito “self-healing” do revestimento com microcapsulas contendo 6leo e
multicamadas (MC) possivelmente foi menos pronunciado do que do revestimento com
microcapsulas contendo 6leo de linhaca (CO) porque as microcapsulas MMC possuem
multicamadas na superficie, as quais podem ter dificultado a saida do 6leo de linhaca do
interior das microcapsulas. Ao contrario dos revestimentos aditivados com
microcapsulas, o revestimento sem aditivos (RE) apresentou uma baixa resisténcia a
corrosao, pois o defeito provocado nao foi recuperado, permitindo o contato entre o metal
e o eletrdlito e, consequentemente, as reacdes de oxirreducao.

Apébs 24 h de imersdo em solugao salina (Figura 49), a magnitude da Rp da amostra
com revestimento com microcapsulas contendo 6leo e multicamadas (MC) aumentou de
11,27 kQ.cm? para 35,00 kQ).cm? e a resisténcia de Warburg (W-R) apresentou valor de
120 kQ.cm? (Tabela 5). Isso indica que até 2 horas de imersdo, ndo houve variagao
significativa do pH da solucdo para estimular as microcapsulas com multicamadas (MMC),
porém entre o intervalo de imersdo de 2 h a 24 h, as microcapsulas foram estimuladas
pela variacao do pH e liberaram o inibidor de corrosdao benzotriazol. De acordo com
Falcon, Batista e Aoki (2014), as regides anddicas formadas durante o processo de
corrosao do ago carbono 1020 possuem pH acido. Conforme analisado no topico 6.3.7., as
microcapsulas MMC sdo estimuladas e liberam maior quantidade do inibidor de corrosao
em pH ligeiramente acido, assim, pode-se inferir que houve libera¢do do benzotriazol
pelas microcapsulas nas regides anddicas da superficie exposta do aco, no intervalo de 2
h a 24 h de imersao, aumentando de forma intensa a resisténcia a corrosiao do metal

recoberto por revestimento com microcapsulas contendo 6leo e multicamadas (MC).
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Figura 48 - Espectros de EIS: Representagdes de (a) Nyquist e de ((b) e (c)) Bode para as

amostras de aco carbono SR, RE, CO e MC com defeito provocado no revestimento, apds 2 h de

imersdo em solucao de NaCl (0,05 mol/L), em potencial AC de 10 mV e potencial DC igual ao

potencial de circuito aberto, na faixa de frequéncia de 10-2a 105 Hz.

A liberacdo do inibidor de forma controlada e sua atuag¢ao proporcionou ao ago
recoberto por revestimento com microcapsulas contendo 6leo e multicamadas (MC) uma
resisténcia a corrosao superior as demais amostras ap6s 24 horas de imersao (Figura 49),
apresentando Rp cerca de sete vezes maior do que da amostra com revestimento sem
microcapsulas (RE) (Tabela 5). Infere-se que o benzotriazol liberado se adsorve sobre a
superficie do aco, na area do defeito, através do compartilhamento dos pares de elétrons
ndo ligantes dos 4tomos de nitrogénio, bloqueando os sitios ativos do metal e impedindo
a continuidade da transferéncia de cargas entre o metal e o eletrélito (MARKHALI et al.,

2013). Além disso, como o benzotriazol é um inibidor de adsor¢ao, possui a propriedade
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de formar uma fina pelicula de prote¢do sobre a superficie do substrato metalico, o que
explica o aumento da resisténcia do revestimento (Rr) da amostra com revestimento com
microcapsulas contendo 6leo e multicamadas (MC) de 0,811 k.cm?, antes da liberacao
do benzotriazol, para 4,54 k(.cm?, apos a liberacao do inibidor de corrosao (POPOVA &
CHRISTOV, 2006; MARKHALI et al., 2013). Dessa forma, confirma-se que o revestimento
aditivado com microcapsulas MMC adquiriu propriedades auto-regenerativa (6leo de
linhaga) e estimulo-responsiva (liberacao controlada do benzotriazol), podendo se
classificar como um revestimento inteligente anticorrosivo, como se almejava nos

objetivos desta pesquisa.
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Figura 49 - Espectros de EIS: Representa¢des de (a) Nyquist e de ((b) e (c)) Bode para as
amostras de ago carbono SR, RE, CO e MC com defeito provocado no revestimento, apos 24 h de
imersdo em solucao de NaCl (0,05 mol/L), em potencial AC de 10 mV e potencial DC igual ao
potencial de circuito aberto, na faixa de frequéncia de 10-2 a 105 Hz.
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b)

Figura 50 - Circuitos equivalentes propostos para o fitting dos dados de EIS.

Pela Tabela 5, observa-se que a Rk da amostra com revestimento aditivado com
microcapsulas com 6leo de linhaga (CO) aumentou de acordo com o tempo de imersao, ou
seja, apresentou valor de 0,910 kQ).cm? em 0 h, de 0,938 kQ.cm? em 2 h e de 1,70 k.cm?
ap6s 24 h de imersdo em solugao salina. Esse comportamento indica novamente que o
6leo de linhaca foi liberado pelas microcapsulas e formou um filme protetor na area do
defeito e que, além disso, esse filme foi se tornando mais curado com o passar do tempo,

aumentando a resisténcia da barreira entre o metal e o eletrélito.



Tabela 5 - Resultados dos parametros elétricos obtidos ap6s o fitting dos dados de EIS para as amostras de aco sem revestimento (SR), e para amostras
de aco revestidas com resina ep6xi sem aditivos (RE) ou aditivada com 4,8% de microcapsulas MCO (CO) ou MMC (MC), ap6s 0 h, 2 h e 24 h de imersao
em solucao de NaCl (0,05 mol/L).

Tempode Amostra Rs Re Rr CPEpc-T CPEpc-P  CPExT  CPEg-P W-R W-T W-P
imersao deaco  (xocm?) (kQ.cm?) (kQ.cm?)  (F/cm?) (F/cm?) (kQ.cm?)  (F/cm?)
SR 0,105 2,61 - 2,03x10+ 0,76 - - - - -
Wi RE 0,105 18,50 0477  2,30x105 0,64  9,65x10% 0,80 - - -
co 0,105 35,00 0910  4,17x106 0,62  294x10° 0,95 - - -
MC 0,105 20,50 0913  1,22x105 066  3,13x10° 0,94 - - -
SR 0,098 1,41 - 9,93x10+ 0,64 - - - - -
i RE 0,098 7,50 0275 615x105 0,70  9,01x10% 0,80 - - -
co 0,098 19,87 0938  992x106 065  2,16x10° 0,98 - - -
MC 0,098 11,27 0,811  221x105 068  2,00x10° 0,97 - - -
SR 0,078 1,02 - 1,58x103 0,67 - - - - -
RE 0,078 4,70 026  560x105 0,65  442x106 047 - - -
co 0,078 12,69 1,70  3,19x105 0,55  1,12x10% 0,85 - - -
MC 0,078 35,00 454  7,71x106 063  4,88x107 0,50 120 900 0,26

Rs = Resisténcia da solucdo; Rp = Resisténcia a polarizacdo; Rr = Resisténcia do revestimento; CPEpc-T e CPEpc-P = Parametros relacionados a
capacitancia da dupla camada elétrica; CPEr-T e CPEr-P = Parametros relacionados a capacitancia do revestimento; W-R, W-T e W-P = Componentes
do elemento de Warburg, relacionado aos processos de difusao.
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Segundo Ferreira (2015), quanto maior a quantidade de poros e defeitos no filme de
revestimento, menor é a resisténcia do revestimento (Rr). Os dados de resisténcia do
revestimento (Rr) para todos os tempos de imersdo (Figuras 47, 48 e 49) revelam que
tanto o revestimento contendo microcapsulas com Oleo de linhaca (CO) como o
revestimento contendo microcapsulas com 6leo e multicamadas (MC) apresentaram
valores de Rr significativamente maiores do que o revestimento sem microcapsulas (RE)
(Tabela 5). Isso indica que os defeitos provocados nos revestimentos aditivados com
microcapsulas foram recuperados pelo 6leo de linhaga e/ou benzotriazol liberados
(maior Rr), enquanto o revestimento sem microcapsulas permaneceu com o defeito
aberto, o que justifica os menores valores da resisténcia do revestimento (Rr). Além disso,
os valores de Rr maiores para os revestimentos aditivados com microcapsulas em relagao
ao revestimento sem aditivos podem indicar que o efeito de barreira dos revestimentos
aditivados com microcapsulas nao foi afetado. Isso ocorre porque, como analisado
anteriormente, as microcapsulas apresentaram diametros inferiores a 10 pm, enquanto a
espessura da camada de revestimento aplicada foi de 90 um, o que significa que as
microcapsulas possuem tamanho bem inferior a espessura do revestimento e nao
afetaram as propriedades de barreira do mesmo. Sendo assim, estas microcapsulas sdao
desejaveis para aplicacdo desde em revestimentos mais finos, da ordem de 100 um de
espessura, como é o caso dos revestimentos usados na industria automobilistica, até em
revestimentos anticorrosivos mais espessos, acima de 200 pm de espessura, usados, por
exemplo, nas industrias petroliferas.

A resisténcia da solucdo (Rs) para os tempos de imersao de 0 h, 2 h e 24 h foi obtida
a partir dos dados de EIS das amostras sem revestimento (SR) e fixada para o fitting dos
dados de EIS das amostras revestidas (RE, CO e MC) (Tabela 5).

Inicialmente, a 0 h, a resisténcia da solucao (Rs) apresentou valor de 0,105 k(.cm?,
concordando com o resultado obtido por Cotting e Aoki (2015) para a Rs de uma solugao
de NaCl (0,05 mol/L) que apresentou valor de 0,146 k2.cm?. Pelos dados apresentados na
Tabela 5, percebe-se também que o valor da Rs diminuiu com o tempo, isto €, apos 2 h de
imersao obteve valor de 0,098 kQl.cm? e ap6s 24 h diminuiu para 0,078 k.cm?2.
Concomitantemente com a diminuicdo da Rs, o valor de CPEpc-T da amostra sem
revestimento (SR) aumentou com o tempo de imersao, apresentando valor de 2,03x10-#

F/cm2 apés 0 h, de 9,93x10-4 F/cm? apés 2 h e atingindo o valor de 1,58x10-3 F/cmZ2 ap6s
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24 h de imersdo em solugdo salina. Isso pode indicar que, com o tempo, houve acimulo
de cargas na interface metal/eletrdlito, fazendo a capacitancia da dupla camada elétrica
aumentar. Além disso, as cargas acumuladas podem ser atribuidas a adsor¢do de dnions
Cl- na superficie do metal, os quais se deslocam da solucdo eletrolitica para a superficie do
aco, provocando a diminuicdo da resisténcia da solucdao (Rs) que fica com menor
concentracgdo de ions (KHALED, 2003).

Através dos resultados obtidos é possivel verificar ainda que os sistemas mais
resistivos (ago recoberto por revestimento com microcapsulas contendo 6leo de linhaga
(CO - 0 h) e ago recoberto por revestimento com microcdpsulas contendo 6leo e
multicamadas (MC - 24 h)) também apresentaram os menores valores de CPEpc-T,
4,17x106 F/cm? e 7,71x10¢ F/cm?, respectivamente. Isso sugere novamente que a
liberacdo do 6leo de linhaca e do benzotriazol na regido do defeito dos revestimentos
proporcionou maior protecdo do substrato metalico contra a corrosao, formando uma
barreira que impediu o acimulo de cargas na superficie do aco (baixa CPEpc-T) e,
consequentemente, diminuiu a taxa de transferéncia de cargas, aumentando a resisténcia
a polarizacao (Re).

Pelos espectros de Bode de -0 versus Log f (Figuras 47(c), 48(c) e 49(c)) para as
amostras de aco recobertas por revestimento sem aditivos ou aditivados com
microcapsulas (RE, CO e MC) é possivel verificar que em altas frequéncias (10* Hz a 105
Hz) ha um aumento do angulo de fase, o qual é atribuido a capacitancia do revestimento
(Cr) em metais revestidos (ZHELUDKEVICH et al, 2005; SHCHUKIN et al., 2006, 2008). Ja
em baixas frequéncias (0,1 Hz a 100 Hz), o angulo de fase maximo é caracteristico da
capacitancia da dupla camada elétrica (Cpc) (SHCHUKIN et al., 2008; ZHELUDKEVICH et al.,
2005; COTTING & AOKI, 2015).

Analisando os dados de capacitancia da dupla camada (CPEpc-T) apresentados na
Tabela 5 para todos os tempos de imersao, observa-se que as amostras de aco recobertas
por revestimentos aditivados com microcapsulas (CO e MC) obtiveram valores de CPEpc-
T da ordem de 10-¢ F/cm? a 10> F/cm?, enquanto a amostra com revestimento sem
aditivos (RE) apresentou valores de CPEpc-T da ordem de 10-> F/cm? e a amostra de ago
sem revestimento (SR) obteve valores de CPEpc-T da ordem de 10-4 F/cm? a 10-3 F/cm?.
0 aco sem revestimento apresenta maiores valores de capacitancia da dupla camada

devido ao maior acimulo de cargas na interface metal/eletrélito, pois o metal foi
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totalmente exposto na solugdo eletrolitica, sem nenhuma protecdo. Por outro lado, as
amostras de aco recobertas por revestimentos aditivados com microcapsulas
apresentaram os menores valores de capacitancia (CPEpc-T), pois, apesar de defeitos
terem sido provocados nos revestimentos, estes foram recuperados e evitaram o acimulo
de cargas na regido do defeito. Ja a amostra com revestimento sem microcapsulas
apresentou valores de capacitancia da dupla camada superiores aos das amostras com
revestimentos contendo microcapsulas, porque o defeito provocado no revestimento nao
foi recuperado e provavelmente houve acimulo de cargas na regidao do defeito, onde a

superficie do aco estava exposta a solucdo eletrolitica.

6.5. Analises de cura de revestimentos epoxidicos e do 6leo de linhaca pela
técnica de Espectroscopia de Difusdo de Ondas

A técnica de Espectroscopia de Difusdo de Ondas é utilizada para a andlise de
cinética de cura porque permite identificar alteragdes estruturais no filme do
revestimento durante a secagem do mesmo. De forma bem resumida e simplificada, a
técnica de Espectroscopia de Difusdo de Ondas é baseada na incidéncia de um feixe de luz
laser sobre o filme de revestimento, a qual interage com as moléculas do filme e é
retroespalhada. Uma camera do equipamento capta essa luz retroespalhada, e varias
imagens sdo obtidas durante a andlise. O equipamento analisa as imagens geradas e o
tempo entre duas imagens suficientemente diferentes é chamado de tempo de correlagao.
O Fator de Fluidez, expresso em Hertz (Hz), é o inverso do tempo de correlacao, e fornece
informac¢des das mudangas estruturais do filme de revestimento durante o processo de
cura. Os fundamentos da técnica e mais detalhes experimentais sdao abordados por Brun
e colaboradores (2008) e por Berton e colaboradores (2014).

Desta forma, quanto maior a intensidade de movimentos brownianos no filme, mais
imagens diferentes sao geradas em pequenos intervalos de tempo, e assim, maiores os
valores de fator de fluidez. O contrario ocorre quando o filme estd seco, e
consequentemente mais estatico.

Na Figura 51 estdo apresentadas as analises de cinética de cura dos filmes de resina
epoxidica sem aditivos, resina epoxidica aditivada com 4,8% de microcapsulas MCO e
resina epoxidica aditivada com 4,8% de microcapsulas MMC, todos aplicados com 100 um

de espessura de camada umida.
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Figura 51 - Curvas de cinética de cura de filmes de resina epoxidica com ou sem
microcapsulas, com 100 um de espessura de camada imida.

Analisando a Figura 51 é possivel observar que os perfis das curvas de cinética de
cura dos filmes de resina epoxidica pura e de resina epoxidica aditivada com
microcapsulas MMC foram bem similares, ou seja, a presenca das microcapsulas no filme
do revestimento epoxidico nao alterou as propriedades de cura do mesmo.

Aresina aditivada com microcapsulas MCO também apresentou um comportamento
de cinética de cura bem préximo da resina epoxidica sem aditivos nas primeiras 10 h de
analise. Apds 10 h, observa-se uma ligeira diferenca entre as curvas. Esse aumento do
fator de fluidez pode ser associado a maior heterogeneidade do revestimento aditivado
com microcapsulas MCO apds a secagem, ja que estas ndo se dispersaram de forma efetiva
na resina, se comparadas as microcapsulas MMC.

Inicialmente, os trés tipos de revestimentos (Figura 51) apresentaram altos valores
de fator de fluidez, devido a presenca de solventes nos revestimentos, pois no estado
liquido, as moléculas do filme apresentam constantes movimentos brownianos. A queda

abrupta do fator de fluidez nos primeiros minutos da analise (aproximadamente 1 h) é

devido a evaporacdo dos solventes presentes na mistura, e consequentemente, a



LEAL, D.A. | 110

diminuicdo da agitacdo das moléculas. No periodo entre 1 h e 10 h de andlise, houve
decréscimo do fator de fluidez de forma lenta, o que pode estar associado ao rearranjo
das moléculas do revestimento, devido as reagdes de cura da resina, como por exemplo,
ligagdes cruzadas entre os grupos epoxi da resina e os grupos amino do endurecedor, o
que aumenta a viscosidade do filme. O continuo decréscimo do fator de fluidez entre 10 h
e 20 h confirma a completa cura e consolidacdo do filme do revestimento. O ligeiro
aumento do fator de fluidez ap6s 20 h de analise pode estar associado a contragao do filme
do revestimento ap0s a secagem.

Foi analisada também a cinética de cura de filmes de 6leo de linhaga aplicados com

50 um de espessura de camada imida, como estd apresentado na Figura 52.
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Figura 52 - Curva de cinética de cura de filme de 6leo de linhaga com 50 um de
espessura de camada umida.

Observando a Figura 52 percebe-se que nos primeiros 30 minutos de analise houve
um decréscimo bastante acentuado do fator de fluidez, o que estd relacionado a
organizacdo e estabilizacdo das moléculas do 6leo apds a aplicacdo do filme sobre o
substrato de vidro. Entre o periodo de 30 minutos e 5 h, o fator de fluidez decresceu numa

taxa mais lenta, indicando o inicio das rea¢des de cura oxidativa do 6leo de linhaga e,
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consequentemente, o rearranjo das moléculas, aumentando a viscosidade do filme e
diminuindo os movimentos brownianos das moléculas. O aumento do fator de fluidez
entre o periodo de 5 h e 7 h pode estar associado a possiveis contra¢des do filme causadas
pelo empacotamento das moléculas apds o inicio da cura. Entre 7 h e 13 h de exposicao, o
fator de fluidez do filme decresce novamente até cerca de 7x10-> Hz, caracterizando a
consolidacdo do filme. Apos esse tempo, ainda é possivel identificar dois picos de aumento
do fator de fluidez, podendo novamente ser associado a contra¢des do filme apos a sua

secagem.
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7. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos e da discussao apresentada no desenvolvimento deste
trabalho, é possivel concluir:

A realizacdo de varios testes de emulsdes permitiu a escolha de uma emulsao
suficientemente estavel para ser utilizada no processo de polimerizacdo in situ das
microcapsulas preenchidas com 6leo de linhaca. A presenca do surfactante Span 60 na
emulsdao aumentou a eficacia de encapsulacdo do 6leo durante a sintese, e diminuiu
significativamente a quantidade de 6leo residual apos a sintese.

As técnicas de caracterizacdo realizadas permitiram confirmar que as microcapsulas
com Oleo de linhaca (MCO), bem como as microcapsulas com 6leo de linhaca e
multicamadas (MMC) foram obtidas com éxito.

As técnicas de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmissdo possibilitaram a confirmacdo de que as
microcapsulas sdo esféricas e mononucleares, e possuem uma faixa de distribuicdo de
diametros desde 30 nm até 10 um, sendo adequadas para aplicacdo como aditivos em
revestimentos anticorrosivos.

Realizando andlises de espectroscopia no FTIR, comprovou-se que o 6leo de linhaga
foi encapsulado no ntcleo das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido), pois através da
comparacao dos espectros das microcdpsulas vazias, das microcapsulas com 6leo e do
6leo de linhaga puro, identificou-se tanto bandas de absor¢do caracteristicas do polimero
poli(ureia-formaldeido) quanto bandas de absorc¢ao caracteristicas do 6leo de linhaga no
espectro das microcapsulas MCO, confirmando que a parede das microcapsulas foi
formada e o 6leo de linhaca foi efetivamente encapsulado.

As analises térmicas permitiram confirmar a encapsulacao do 6leo de linhaga e
indicar que houve adsorc¢ao das multicamadas sobre a superficie das microcapsulas. Além
disso, foi possivel estimar os percentuais de 6leo de linhacga e poli(ureia-formaldeido) nas
microcapsulas MCO, e os percentuais de dleo de linhaca, poli(ureia-formaldeido) e
multicamadas nas microcapsulas MMC, indicando a proporg¢ao do nucleo e da parede das
microcapsulas.

As medidas de potencial zeta possibilitaram comprovar a adsor¢do sucessiva das

camadas de PEI, PSS e benzotriazol sobre a superficie das microcapsulas MMC,
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confirmando que o inibidor de corrosdo foi armazenando entre as camadas de
polieletrélitos.

Os testes de liberagdo do benzotriazol em solugdo NaCl (0,05 mol/L) em diferentes
valores de pH revelaram que as microcapsulas MMC liberam maior quantidade do
inibidor de corrosao em meio salino ligeiramente acido, o que é muito atrativo para a
protec¢do contra a corrosao do ago AISI 1020 em meio salino, pois o benzotriazol pode ser
liberado de forma controlada em sitios especificos, como por exemplo, nas regioes
anddicas da superficie do metal.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica permitiram verificar a
atuacdo das microcapsulas MCO e MMC quando adicionadas em revestimentos
anticorrosivos sobre substratos de aco carbono 1020. Ap6s a provocacao de defeitos nos
revestimentos, verificou-se que os revestimentos aditivados com microcapsulas
apresentaram melhores propriedades de protecao contra a corrosao em relagdo ao
revestimento sem microcapsulas, pois o0s revestimentos aditivados obtiveram
propriedades auto-regenerativas (liberacdo do 6leo de linhaga) e estimulo-responsivas
(liberagdo controlada do benzotriazol).

Os testes de cinética de cura dos filmes de resina epoxidica sem aditivos e resina
epoxidica aditivada com microcapsulas MCO ou MMC revelaram que as microcapsulas nao
provocaram alteragdes significativas nas propriedades de cura da resina. Além disso, a
cinética de cura do filme de 6leo de linhaga confirmou a ocorréncia da cura oxidativa desse
6leo secativo.

Pode-se afirmar que a sintese das microcapsulas com dupla-fung¢ao foi bem-
sucedida, pois foi possivel encapsular os dois agentes ativos, ou seja, o 6leo de linhaca e o
benzotriazol. Além disso, as microcapsulas sintetizadas possuem alto potencial para
aplicacdo em revestimentos organicos, como tintas, pois podem fornecer propriedades
inteligentes a estes revestimentos, ou seja, auto-regeneracdo do filme de revestimento
quando ocorre algum dano na barreira passiva e liberagdo controlada do inibidor de

corrosao em ambiente agressivo, aumentando a protecdo contra a corrosao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar diferentes polieletrélitos catidnicos e anidnicos para a preparacao das
multicamadas sobre a superficie das microcapsulas, adaptando o valor do pH de
liberacao do inibidor de corrosao.

Encapsular outros tipos de inibidores de corrosdo e avaliar sua eficiéncia de
protecao contra a corrosao do ago carbono AISI 1020.

Variar os percentuais de adicdo de microcapsulas nos revestimentos epoxidicos e
investigar a performance de protecdo contra a corrosdo do ago carbono de acordo
com o percentual de aditivos.

Avaliar a taxa de liberacao do benzotriazol pelas microcapsulas em diferentes
valores de pH.

Encapsular outro agente auto-regenerativo no interior das microcapsulas de

poli(ureia-formaldeido), substituindo o 6leo de linhaca.
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