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RESUMO
ARAMAYO, M. A. F. Desenvolvimento de tintas com propriedades de
autorreparacao sob imersao em solugcao salina. 2023. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) - Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica

da Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2023.

A protecao de substratos metalicos mediante a aplicacdo de sistemas de pintura é o
método mais comum e eficaz para protegé-los da corrosdo. Porém, durante a vida util
desse sistema de pintura, pela ocorréncia de um dano mecanico, a tinta pode ser
destacada do metal e como ja ndo pode atuar como uma barreira fisica entre as
espécies agressivas do ambiente e o metal, inicia-se um ataque corrosivo inesperado.
Em instalagbes offshore, a manutencdo dos sistemas de pintura é um problema
recorrente que envolve custos associados elevados e muitas vezes implica em
dificuldades na sua execucao. O desenvolvimento de sistemas autorreparadores é
uma alternativa para aplicar pinturas que prescindam da intervengdo humana e que
sejam capazes de se autorreparar, aumentando os intervalos entre manutengdes e,
em consequéncia, diminuindo custos operacionais. Uma tinta autorreparadora
aplicada sobre o substrato, o protege em toda sua extensao e ante um eventual dano
mecanico, o sistema de capsulas libera o seu conteudo e se forma um novo fiime
polimérico que impede o contato do metal com o meio, no local do defeito. O objetivo
deste trabalho € o desenvolvimento de microcapsulas contendo um sistema epoxi
bicomponente autorreparador, que incorporado em uma tinta comercial a torna uma
tinta com propriedades autorreparadoras, visando a aplicacdo dessa tinta em
estruturas de acgo-carbono em offshore, sob imersdo. Dois tipos de microcapsulas,
que compdem o sistema bicomponente, foram sintetizadas. Uma capsula com
paredes de poli (ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina epdéxi com um
diluente reativo e a outra de polimetilmetacrilato contendo o endurecedor da resina
epoxi que € uma amina de acao rapida. Ambas as microcapsulas foram caracterizadas
por microscopia optica e eletrénica de varredura em sua morfologia, por difracéo a
laser para a distribuicdo de tamanhos e espectroscopia na regido de infravermelho
para sua caracterizagdo quimica. A percentagem massica de encapsulamento dos
agentes reparadores e a determinagdo da massa das paredes das microcapsulas foi
avaliada por extracdo por solvente e por analise termogravimétrica. Essa ultima

técnica também foi utilizada para analisar a resisténcia térmica das microcapsulas.



A vida de prateleira das capsulas foi monitorada por microscopia eletrénica de
varredura durante oito meses e, por 2D Raman Confocal Imaging, determinou-se a
distribuicdo quimica dos componentes da casca-nucleo em ambas as capsulas apés
dez meses de armazenamento a temperatura ambiente. A avaliacdo do efeito
autorreparador da tinta foi realizada sob imersao, pelas técnicas de varredura de
eletrodo vibratério (SVET), espectroscopia de impedancia eletroquimica e pelo ensaio
de corrosao sob imersdo em corpos de prova pintados e com defeito provocado. Os
ultimos dois ensaios foram efetuados em solugdao de NaCl 3,5 %. Nos mapas de
densidades de correntes idnicas por meio da técnica de varredura de eletrodo
vibratério, observou-se que menores densidades de corrente ibnica foram obtidas nos
corpos de prova pintados e contendo microcapsulas durante 24 horas de imersao. Nos
resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica pdde-se evidenciar a
autorreparagao no local do defeito até 12 horas de imersdao. Apds esse tempo, a
protecdo contra a corrosdo foi diminuindo a medida que aumentava o tempo de
imersao na solugdo salina. Ainda assim o sistema de pintura com microcapsulas
contendo o sistema bicomponente apresentou uma diminuicdo no processo de
corrosdo comparado com o sistema de pintura sem microcapsulas. Resultado que foi
coerente e complementar com os resultados dos ensaios de imersao (por 360 horas
e 1056 horas). Tais ensaios revelaram que os corpos de prova revestidos e sem as
microcapsulas, apresentaram o dobro de areas corroidas em torno do defeito
comparado com os corpos de prova revestidos e contendo as microcapsulas, o que
permite concluir que o sistema epoxi bicomponente autorreparador foi encapsulado
com sucesso para posteriormente ser caracterizado por varias técnicas. Além disso,
nao somente foi conseguida uma redugdo no tamanho das microcapsulas e na
espessura de parede delas, mas também foi aprimorada a percentagem massica de
encapsulamento dos agentes reparadores dentro das microcapsulas em comparagao
com estudos anteriores, da literatura. Por fim, ambas as capsulas foram incorporadas
numa tinta epdxi comercial, produzindo assim, uma tinta com poder de autorreparacao

para imersdo em solug¢ao salina.

Palavras-chave: Corrosdo, Revestimento autorreparador, Sistema bicomponente,
Microcapsulas poliméricas, Resina epdxi, Endurecedor a base de amina, Confocal

Raman Imaging, Monitoramento da vida de prateleira das capsulas



ABSTRACT
ARAMAYO, M. A. F. Development of paints with self-healing properties under
immersion in saline solution. 2023. Thesis (Doctorate in Chemical Engineering) -
Department of Chemical Engineering at the Polytechnic School of the University of Sdo
Paulo, Sdo Paulo, 2023.

Paint systems are the most popular and effective method of protecting metal
substrates against corrosion. However, during the lifetime of this paint system, due to
mechanical damage, the paint can be detached from the metal and since it can no
longer act as a physical barrier between aggressive species in the environment and
the metal, it triggers in an unexpected corrosive attack. In offshore installations, the
maintenance of painting systems is a recurring problem that involves high associated
costs and often implies challenges in execution. The development of self-repairing
systems is an alternative for applying paints that do not require human intervention and
that are capable of self-repairing, increasing maintenance intervals and, consequently,
reducing operating costs. A self-repairing paint applied to the substrate protects it
throughout its length and, in the event of mechanical damage, the capsule system
releases its contents and forms a polymeric film that prevents contact between the
metal and the environment at the site of the defect. The objective of this work is the
creation of microcapsules containing an epoxy dual-component system which
incorporated into a commercial epoxy paint produces a paint with self-healing
properties, aiming the application of this paint on carbon steel structures in offshore
under immersion in saline solutions. Two types of microcapsules, which compose the
bicomponent system, were synthesized. One capsule with walls of poly (urea-
formaldehyde-melamine) containing the epoxy resin with a reactive diluent and the
other one, of polymethylmethacrylate containing the epoxy resin hardener which is a
fast-acting amine. Both microcapsules were characterized by optical and scanning
electron microscopy in their morphology. Laser diffraction was used for studying size
distribution and spectroscopy in the infrared region for chemical identification of the
capsules. The core content of repairing agents and the mass loss of the microcapsules
was calculated by solvent extraction and thermogravimetric analysis. This last
technique was also used to analyze the thermal resistance of the microcapsules. The
shelf-life of the capsules was monitored by scanning electron microscopy during eight

months and, by Confocal 2D Raman Imaging was possible to determine the



components distribution of shell-core of capsules after ten months of storage at room
temperature. The evaluation of the self-healing effect of the paint was carried out under
immersion using scanning vibrating electrode technique, electrochemical impedance
spectroscopy and the corrosion test under immersion on painted samples with
intentionally damaged sites. The last two tests were carried out in 3.5% NaCl solution.
Lower ionic current densities were observed by scanning vibrating electrode technique,
in coated samples containing microcapsules during 24 hours of immersion. The results
of the electrochemical impedance spectroscopy showed self-repair at the defect site
for up to 12 hours of immersion. After this time, the corrosion protection decreased as
the immersion time increased in the saline solution. Even considering that, the paint
system with the microcapsules exhibit decrease in the corrosion process compared to
the paint system without the microcapsules. This result was coherent and
complementary with the results of the immersion tests (for 360 hours and 1056 hours).
Those tests revealed that the coated samples without the microcapsules had the
double of corroded areas around the defect compared to the coated samples
containing the microcapsules. Therefore, the epoxy dual-component system was
successfully encapsulated to be further characterized by various techniques. In
addition, not only was achieved a reduction in microcapsules size and shell wall
thickness, but also similar % core content of the healing agents within the
microcapsules compared to previous studies in the literature. Finally, both capsules
were successfully incorporated into a commercial epoxy paint to produce a paint with

self-healing properties for immersion in saline solution.

Keywords: Corrosion, Self-healing coating, Dual-component system, Polymer
microcapsules, Epoxy resin, Amine-based hardener, Confocal Raman Imaging,

Microcapsules shelf-life monitoring.
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1. INTRODUGAO

Os materiais e as estruturas metalicas sofrem corroséo, implicando enormes
perdas econdmicas e industriais. Um dos fatores que influencia na velocidade de
corrosdo dos metais € o meio ao qual estao expostos (DE LA FUENTE et al., 2011;
ZAKI, 2006). Sendo consideradas as atmosferas marinha ou marinha/industrial como
as atmosferas onde as estruturas apresentam corrosividade extrema, conforme a
categoria CX da norma I1SO 9223:2012 (ISO, 2012).

Um dos métodos mais comuns de protecdo dos materiais metalicos € mediante
a aplicacao de camadas de revestimentos ou tintas para assim criar uma barreira fisica
entre as espécies agressivas do meio e o substrato metalico. Em instalagcbes e
estruturas offshore submersas, na norma ISO 12944-5:2017 (ISO, 2017), se
recomenda a aplicacdo de camadas de revestimento epodxi, isso devido a seu
excelente desempenho na protec¢ao contra a corrosao para diferentes metais. Porém,
durante a vida util da tinta, essa pode sofrer impactos, arranhdes ou algum tipo de
dano mecanico e onde a tinta foi removida se desencadeara o processo corrosivo.
Como o objetivo é ndo deixar exposto o metal ao meio, técnicas de manutencéo

periddicas sao aplicadas.

Como uma alternativa para fazer frente contra esse problema, em nivel
mundial, diversos grupos de pesquisa estdo desenvolvendo sistemas capazes de se
autorreparar mediante a formagao de um filme polimérico no local do dano, onde foi
retirada a tinta. Esses sistemas autorreparadores sdo formados por microcapsulas
poliméricas que armazenam agentes de reparacédo. Os sistemas monocomponentes
autorreparadores tem sido os mais explorados até agora, porque além de apenas
encapsular-se um unico agente reparador liquido, as rea¢des de polimerizagao podem
ser induzidas pelo oxigénio do ar, umidade, luz ou calor (LIU et al., 2012;
SUN et al., 2016, 2018; THANAWALA et al., 2014; YANG; HUANG, 2011).

Os sistemas bicomponentes autorreparadores por outro lado, tém sido pouco
explorados devido a complexidade que implica a reparagdo autbnoma na regiao do
defeito e a dificuldade para o encapsulamento tanto da resina epdxi quanto do seu

endurecedor. No entanto, apds serem superadas essas limitagdes, os sistemas



bicomponentes seriam muito vantajosos, porque além de possuirem a mesma
natureza quimica que a tinta aplicada (no caso de tinta epdxi e microcapsulas
contendo resina epoxi), se autorreparariam na regido do defeito mecanico localizado
(ZHANG et al., 2018).

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um revestimento
autorreparador com a incorporacido de um sistema bicomponente epéxi encapsulado
numa tinta epdxi comercial para imersdao, com vistas a aplicacao sobre qualquer
estrutura de ago-carbono que seja pintada e utilizada sob imersao em solugao salina.
Para tanto, antes de incorporar as microcapsulas poliméricas, que compdem o sistema
bicomponente, caracterizagdes visuais, quimicas e morfologicas foram realizadas em
ambas as capsulas. Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, técnica
de varredura de eletrodo vibratoério e ensaios de corrosao sob imersao em chapas de
aco-carbono pintadas, com e sem microcapsulas, com diferentes tempos de imersao
e defeitos provocados, permitiram avaliar o efeito autorreparador do sistema

bicomponente encapsulado para a minimizagao da propagagao da corroséao.



2.

2.1

OBJETIVOS

Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um sistema bicomponente epoxi de

autorreparagao formado por dois tipos de microcapsulas poliméricas para serem

incorporadas em uma tinta epdxi comercial, cuja aplicagdo é proteger da corrosédo as

estruturas e/ou equipamentos de ago-carbono que se encontram sob total imersao em

solucao de NaCl 3,5 %, referindo-se a salinidade da agua do mar.

2.2

Objetivos especificos

Os objetivos especificos sao:
Selecionar o sistema bicomponente, isto €, uma resina epoxi e um endurecedor
da resina epodxi, que permita a formacao de um filme polimérico em condicéo

de imersdo em solucédo de NaCl 3,5 %.

Desenvolver um sistema bicomponente epdxi de autorreparagdo, pelo
microencapsulamento da resina epoxi e do endurecedor da resina epoxi,
previamente selecionados, para sua posterior incorporacdo na primeira

camada do sistema de pintura aplicado.

Estudar e caracterizar ambas as microcapsulas por diferentes técnicas com
relacdo a morfologia delas, a fragdo massica de armazenamento do agente
reparador, a estrutura quimica de composigao, a resisténcia térmica, a vida de
prateleira, a distribuicdo quimica dos componentes da estrutura nucleo-casca

e a distribuicdo de tamanho delas.

Aplicar duas camadas de tinta epoxi sobre chapas de ago-carbono (com
preparagao superficial adequada). A primeira camada de tinta podendo ter
incorporado o sistema bicomponente epdxi encapsulado, ou ndo. A segunda
camada aplicada somente com tinta epoxi e medir as espessuras de camada

seca de todos os corpos de prova pintados.



= Avaliar a aderéncia da tinta epdxi ao ago-carbono pelo teste de pull-off, em
corpos de prova (contendo ou ndo as microcapsulas) que foram submetidos ao

ensaio de corrosao sob imersdo em solucédo de NaCl 3,5 %, ou ndo.

= Estudar sob imersdo, pelas técnicas de varredura de eletrodo vibratério
(SVET), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e por ensaio de
imersao, (os ultimos dois em solucdo de NaCl 3,5 %), o efeito e eficiéncia do
efeito autorreparador do sistema bicomponente epOxi incorporado na tinta
epoxi comercial, e compara-los com o sistema pintado somente com a tinta
epOxi comercial ndo aditivada, simulando estruturas de ago-carbono pintadas

utilizadas em offshore imersas em agua de mar.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Custos envolvidos na corrosao

A corrosado é um dos maiores problemas que a industria enfrenta diariamente,
ja que causa inumeras perdas econdmicas, pois deteriora de tal forma os metais que
compromete a sua fungdo e, em consequéncia, seu uso (LAMBOURNE;
STRIVENS, 1999; MARCUS et al., 2012; ZAKI, 2006; ZHANG et al., 2018). Os custos
que geram essas perdas econdmicas sao repassados aos consumidores na medida
em que os produtores ou fornecedores dos bens ou servicos sofrem com os
mencionados custos de corrosdo (FONTANA, 1987; KOCH, 2017; NAZEER;
MADKOUR, 2018).

A corrosao pode gerar custos tanto de forma direta como indireta. Por exemplo,
quando ocorre um caso grave de corrosdao que pode causar danos pessoais ou
ambientais, a solucéo € substituir o equipamento corroido, o que representa um custo
direto. No entanto, essa substituicdo requer a paralisagao da linha de processo que
utiliza esse equipamento, resultando frequentemente na interrup¢ao da producéo e,
consequentemente na geragdo de custos indiretos. Como os custos diretos de
corrosdo sao mais faceis de quantificar, varios estudos foram reportados nos ultimos
anos (KOCH, 2017; NACE INTERNATIONAL, 2002, 2016).

No ano 2002, divulgou-se um estudo de dois anos sobre os custos diretos
associados a corrosdo em metais em quase todos os setores industriais dos Estados
Unidos. Os resultados do estudo mostraram que o custo total anual estimado
extrapolado de corrosdo nos EUA foi de US$ 276 bilhdes, o que era aproximadamente
0 3,1% do Produto Interno Bruto (PIB) do pais. A economia dos Estados Unidos foi
dividida em cinco categorias principais, cuja somatoria foi de USD 137,9 bilhdes por
ano, como pode ser observado na Figura 1. Essas categorias, a sua vez, foram
subdivididas em outras vinte e seis categorias (NACE INTERNATIONAL, 2002).
Porém, nesse estudo ndo foi contemplada uma classificacdo explicita destinada aos
custos de corrosdo no setor maritimo, que € justamente o ambiente onde ocorrem os

processos corrosivos estudados neste trabalho.



Figura 1 — Custo anual estimado de corrosdo em cinco categorias da industria nos Estados
Unidos
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Fonte: Adaptado de Nace International (2002).

Um outro estudo foi divulgado no ano de 2016 pela NACE International
denominado International Measures of Prevention, Application, and Economics of
Corrosion Technologies Study (IMPACT). Os autores concluiram que o custo total
direto estimado da corrosdo em nivel mundial era de US$ 2,5 trilhdes por ano, que era
equivalente ao 3,4 % do produto interno bruto global do planeta em 2013. Também
afirmaram que esse custo total direto poderia ser economizado em até 35 %, se
procedimentos corretos fossem sempre adotados (NACE INTERNATIONAL, 2016).

Ante a falta de informacéao sobre os custos relacionados ao setor maritimo, no
ano 2018, foi divulgado o custo total estimado da corrosdo maritima em todo o mundo.
Reportaram que dito custo estava entre US$ 50 bilhdes e US$ 80 bilhdes por ano
(NACE INTERNATIONAL, 2018). Portanto, o uso de produtos com um elevado
desempenho e qualidade sio indispensaveis para a protecdo da corrosao em
estruturas metalicas em ambiente marinho, e consequente minimizacdo dos custos
totais diretos e indiretos (FONTANA, 1987; NACE INTERNATIONAL, 2016).



3.2 Corrosao em agua do mar

A agua do mar € uma mistura complexa que contém diferentes sais, gases
dissolvidos, oligoelementos (compostos quimicos presentes em concentragdes
infinitesimais como ferro, manganés, fosforo, entre outros), soélidos em suspensao,
matéria organica decomposta e organismos vivos (POWELL, 2012). Na sua
composigao, estdo presentes praticamente quase todos os elementos quimicos da
crosta terrestre. No entanto, onze dos constituintes representam 99,99 % do total de
solutos, sendo os ions cloretos, o maior constituinte, como pode-se observar na
Tabela 1 (MILLERO et al., 2008; ZAKI, 2006).

Tabela 1- Principais ions presentes na composic¢ao tipica da agua do mar

ions Componentes Concentragao Porcentagem
(mg/L) total (%)

Crr 18980 55,04

S04~ 2649 7.68

HCOs 140 0,41

Anions Br 65 0,19
HsBOs 26 0,07

F 1 0,00

Na* 10556 30,61

Mg* 1272 3,69

Ca™ 400 1,16

Cations K+ 380 ' 10
S 13 0,04
Total 34482 99,99

Fonte: Adaptado de Zaki (2006).

Varios autores consideram que a agua do mar pode ser classificada como tal,
quando contém aproximadamente 3,5 % de cloreto de sddio (NaCl) (FONTANA, 1987;
LOPEZ-ORTEGA; BAYON; ARANA, 2018; MILLERO et al., 2008; POWELL, 2012).
Assim também, na norma ASTM D1129 (ASTM, 2020) foi estabelecido que o termo
agua do mar faz referéncia a agua que possui uma concentragdo aproximada de
solidos totais dissolvidos variando de 30000 mg/L a 60000 mg/L.



O teor de ions cloretos é frequentemente associado ao grau de agressividade
que a agua do mar tem sobre os metais, ja que é capaz de acelerar ainda mais o
processo de corrosdo. Além disso, a sua elevada condutividade elétrica e o poder de
penetracdo do ion cloreto através de caminhos preferenciais nos filmes protetores
formados sobre a superficie de um metal, fazem com que seja considerada
usualmente mais corrosiva do que a agua doce (DE LA FUENTE et al., 2011; LOPEZ-
ORTEGA; BAYON; ARANA, 2018; MELCHERS, 2013; MORCILLO et al., 2017).

A determinacédo do tipo de material metalico mais adequado para ser utilizado
em servico em imersdao na agua do mar leva em conta o fator econdbmico, as
propriedades mecanicas e fisicas requeridas para seu uso e também, a resisténcia
contra a corrosdo que o metal possui. Dita resisténcia varia em funcdo da
profundidade em que o metal se encontrara exposto durante a sua vida util de projeto.
Dessa forma, as ligas e metais mais utilizados na agua do mar s&o: o ago-carbono, 0s
acos inoxidaveis (AlSI 304, AISI 316) além de ligas de aluminio, ligas de cupro-niquel,
monel, ligas de titanio, Hastelloy C (liga de niquel-cromo-molibdénio), entre outros
(SCHUMACHER, 1977; ZAKI, 2006).

3.3 Protecao por barreira do ago-carbono revestido e imerso na agua do mar

O aco-carbono € um material metalico amplamente utilizado em servigcos
maritimos, principalmente devido a sua relagao custo-beneficio. Seu comportamento
de resisténcia a corrosdo na agua do mar tem sido estudado especialmente na zona
atmosférica marinha e na zona de respingo, que é onde o ataque corrosivo tem maior
intensidade (DE LA FUENTE et al, 2011; MELCHERS, 2013; MOMBER;
PLAGEMANN; STENZEL, 2015; MORCILLO et al., 2017). No entanto, em zonas
submersas, Figura 2, a corrosdo pode ser inclusive mais agressiva do que na zona da
atmosfera marinha porque além de encontrar-se o oxigénio dissolvido saturado,
tem-se a presenca da bioincrustacdo marinha. Para maiores profundezas, a
velocidade de corrosdao diminui pela auséncia de oxigénio dissolvido no meio
(SCHUMACHER, 1977).

Devido a heterogeneidade microestrutural do ago-carbono, quando esse entra

em contato com o eletrdlito (dgua do mar), diferentes areas heterogéneas mostram



uma variagao no potencial. Estas desenvolvem uma forca eletromotriz (fem) e formam
pequenas células de corrosdo sobre o substrato. Desencadeando, assim, as reagoes
eletroquimicas de oxidagdo (reacdo anodica) e de redugdo (reagdo catodica)
(SCHUMACHER, 1977). Na reagao anddica, o ferro passa para sua forma oxidada
(Fe*?) e interage com a hidroxila (OH-) resultante da redugéo do oxigénio, obtendo-se
produtos de Fe*? que sdo oxidados a produtos de Fe*® que é conhecido como
ferrugem, apresentando uma coloragéo ocre avermelhada (FONTANA, 1987). Alguns
trabalhos publicaram que a velocidade de corrosao generalizada do ago-carbono em
agua do mar, expressa em perda de espessura, € de aproximadamente 0,025 mm/ano
(LOPEZ-ORTEGA; BAYON; ARANA, 2018; MOMBER; PLAGEMANN;
STENZEL, 2015).

Figura 2 - Zonas de corrosao na agua do mar em fung¢ao da profundidade

Zona
Atmosférica

do mar

Zona
de respingo

rrosao na agua
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de maré

Zona
submersa

Zonas de co

Zona do
subsolo

L

Taxa de corrosao

Fonte: Adaptado de Lépez-Ortega, Bayon e Arana (2019).

Quando o ago esta imerso na agua do mar, para evitar falhas prematuras
devido a corrosao, os principais métodos de protecéo contra a corrosao sao o uso de
revestimentos e protegao catddica. No caso dos revestimentos, esses geralmente
consistem na aplicacdo de multiplas camadas de diferentes tintas com diferentes
propriedades e finalidades. As tintas sdo amplamente empregadas devido a sua

relacdo entre custo-beneficio e, a que protegem maior massa de metais, do que
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qualquer outro método de protecdo contra a corrosdo (LAMBOURNE;
STRIVENS, 1999; SORENSEN et al., 2009).

3.3.1 Mecanismos de protec¢ao contra a corrosao de revestimentos organicos

Os revestimentos anticorrosivos sao classificados em fungdo do mecanismo de
protecao, isto é, protecdo anddica, catddica e por barreira, podendo-se ter mais de um
mecanismo presente no revestimento. A aplicagao de tintas sobre o substrato metalico
melhora o desempenho e a durabilidade dele, ja que cria uma barreira fisica entre o
metal e as espécies agressivas do seu entorno (FAZENDA, 2009; FONTANA, 1987,
LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; SORENSEN et al., 2009).

O mecanismo de protecdo catédica se baseia na aplicagcdo de um
revestimento contendo material particulado de um metal ou liga mais eletronegativo
do que o substrato metalico a proteger. Essas particulas metalicas atuam como anodo
de sacrificio, ou seja, as reagdes anodicas ocorrem nessas particulas e as reagdes
catddicas ocorrem por redugao de espécies do meio na superficie do substrato. Esses
revestimentos sdo aplicados como primeira camada, conhecida como tinta de fundo
ou primer do esquema de pintura, garantindo o contato elétrico entre o substrato
metalico e as particulas do metal de sacrificio. As tintas ricas em zinco sao
amplamente utilizadas, onde suas particulas de zinco atuam como anodos de
sacrificio, polarizando o substrato e oxidando-se antes que ele (NAZEER;
MADKOUR, 2018; SORENSEN et al., 2009).

O mecanismo de protecao anddica se baseia em revestimentos que contém
pigmentos ou compostos quimicos anticorrosivos ligeiramente soluveis que permitem
a passivacgao do substrato uma vez que esses inibidores criam uma camada protetora.
Essa camada atua como uma barreira entre o meio contendo as espécies agressivas
e o substrato. Quando o revestimento é exposto a umidade, os constituintes dos
pigmentos sao parcialmente dissolvidos e transportados para a superficie do
substrato, onde os ions dissolvidos reagem com o substrato e formam um produto de
reacao que passiva a superficie do substrato. A tinta contendo esses inibidores de
corrosao € aplicada como primer ou primeira camada do esquema de pintura.

Fosfatos, molibdatos, cromatos, nitratos, boratos e silicatos sado frequentemente
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utilizados como inibidores em tintas (DEFLORIAN, 2016; LAMBOURNE;
STRIVENS, 1999; NAZEER; MADKOUR, 2018).

O mecanismo de protec¢ao por barreira, se baseia na aplicacdo de camadas
de tintas sobre o substrato metalico, para criar uma barreira fisica entre o0 metal e as
espécies agressivas do seu entorno, melhorando assim, o rendimento e a durabilidade
do substrato. Essas tintas podem ser aplicadas como primer, camada intermediaria
ou topcoat (camada de acabamento). A eficiéncia dessa protegao varia em fungéo da
espessura da camada de tinta aplicada e das propriedades fisico-quimicas da resina
da propria tinta (DEFLORIAN, 2016; FAZENDA, 2009; FONTANA, 1987;
LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; SORENSEN et al., 2009).

Ao aplicar um sistema de pintura apropriado, o metal base, com boas
propriedades mecanicas, pode ser utilizado enquanto seu sistema de pintura Ihe
fornece protecédo anticorrosiva (DEFLORIAN, 2016; NAZEER; MADKOUR, 2018).
Para selecionar um sistema adequado, € necessario determinar as condi¢cdes
ambientais ao redor da estrutura a ser pintada. A norma ISO 12944-2:2017
(ISO, 2017) classifica o ambiente atmosférico em seis categorias de corrosividade e o
ambiente de imersdo em outras quatro categorias. Sendo a subcategoria Im2 a que
faz referéncia a estruturas imersas em agua do mar ou salobra, sem protegéo
catodica. Na mesma norma, para a categoria Im2, recomenda-se a aplicacdo de
multiplas camadas de revestimentos com uma espessura entre 320 ym e 600 um, mas

sempre considerando as condi¢des da aplicagao.

A durabilidade e desempenho dos revestimentos anticorrosivos dependem de
diferentes parametros, como o preparo superficial adequado do substrato metalico, o
emprego de uma adequada técnica de aplicagdo, a espessura do sistema de pintura
aplicado, além de uma selegao apropriada da tinta, esta ultima esta ligada a resina
componente da prépria tinta (FAZENDA, 2009; SORENSEN et al., 2009; ZAKI, 2006).
Embora as formulas para a fabricagéo de tintas sejam guardadas em sigilo pelos
fabricantes, na seguinte sec¢ado, serdo apresentados os principais componentes das
tintas anticorrosivas e suas respectivas fungdes na elaboracdo de uma tinta

anticorrosiva.
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3.3.2 Componentes de um revestimento organico anticorrosivo

Uma tinta € uma composigao liquida que apds passar por um processo de cura,
quando estendida em forma de uma pelicula, forma um filme aderente ao substrato.
A tinta é constituida por resina, pigmentos, solventes e aditivos. A combinagao correta
dos componentes do revestimento e as etapas do processo de aplicacdo da pintura
sobre a estrutura metalica podem fornecer protecéo contra as espécies agressivas do
ambiente e, ao mesmo tempo, preservar sua aparéncia estética (DEFLORIAN, 2016;
FAZENDA, 2009; LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; SORENSEN et al., 2009).
Nos proximos paragrafos, primeiro se abordara o papel dos pigmentos, diluentes e
aditivos na formulacdo da tinta, para depois discutir sobre 0o componente mais

importante dela, a resina.

3.3.2.1 Pigmentos, diluentes e aditivos

Os pigmentos sido substancias soélidas finamente divididas e insoluveis no
veiculo utilizado, que esta composto pela resina e os solventes. Os pigmentos
fornecem a propriedade de cor, poder de cobertura a tinta e complementam a resina
para outorgar-lhe maior resisténcia a corrosao. Os pigmentos contribuim para a agéo
protetiva do revestimento, dissolvendo-se lentamente no revestimento atuando como
anodos de sacrificio ou também reduzindo a permeabilidade através do filme mediante
a adicao de particulas que dificultam o acesso das espécies agressivas ao substrato
metalico, como é o caso dos pigmentos com formas de flocos ou laminas
(FAZENDA, 2009; LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; MARCUS et al, 2012
SORENSEN et al., 2009).

Os diluentes ajudam a dissolver a resina e melhorar a consisténcia e
aplicabilidade da tinta. A escolha dos solventes € importante na formulagao da tinta
porque caso contrario poderia se favorecer a coagulagao ou precipitacdo da resina,
perda de brilho, diminuicdo da resisténcia a agua, prejudicando assim, as
propriedades da tinta e em consequéncia sua aplicagao. Na atualidade, revestimentos
com solventes a base agua sdo estimulados, devido a sua n&o ingeréncia na
contaminagdo ambiental e efeitos nocivos a saude (FAZENDA, 2009;
MARCUS et al., 2012; SORENSEN et al., 2009).
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Os aditivos permitem o aprimoramento da qualidade da tinta mediante a
adicao de agentes com propriedades especificas. Geralmente esses sao adicionados
em pequenas quantidades. Aditivos de dispersao, fungicidas, redutores do tempo de
secagem, entre outros, sdo empregados nas formulagdes de tintas (FAZENDA, 2009;
LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; MARCUS et al., 2012).

3.3.2.2 Resina

Os revestimentos sao definidos pelo tipo genérico de veiculo ou resina e sao
agrupados de acordo com o mecanismo de cura ou endurecimento do filme formado.
A resina utilizada na formulagao da tinta é a principal responsavel pelas propriedades
do filme formado e esse ultimo é obtido mediante reagcdes de polimerizagcdo que as
resinas sofrem. Ao término das reacbes, o filme estara reticulado e aderido ao
substrato metélico para protegé-lo (ELLIS, 1993; LAMBOURNE; STRIVENS, 1999;
MARCUS et al., 2012).

Existem dois grandes grupos de resinas, as termoplasticas e as
termoendureciveis (termorrigidas) que sao utilizadas na formulagao de revestimentos.
As primeiras, uma vez aplicadas, ndo sofrem alteracdes quimicas até que o filme
protetor esteja seco, como consequéncia da evaporagdo do solvente. As resinas
vinilicas, acrilicas e de borracha clorada sdo alguns exemplos. Por outro lado, as
resinas termoendureciveis apds sua aplicacdo e posterior evaporagao do solvente,
sofrem alteragdes quimicas que permitem a reticulagcdo ou formacéao do filme protetor,
gue ao serem expostas a elevadas temperaturas ou solventes, ndo perdem as suas
propriedades mecanicas. As resinas epoxi, de poliuretano, éster de epdxi, entre
outras, sdo as mais utilizadas na formulacdo de revestimentos anticorrosivos
organicos (FONTANA, 1987; MARCUS et al, 2012; MUZZY; KAYS, 1984;
SORENSEN et al., 2009). Este trabalho ira abordar com mais detalhes as resinas

epoxi.
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3.3.2.2.1 Resinas epoxi

As resinas epo6xi sdo produto da reagao de condensacao da epicloridrina, que
€ uma molécula que possui grupos glicidil, e do bisfenol A, que é um diol de elevado
peso molecular. Essa reagao é apresentada na Figura 3 (ELLIS, 1993; LAMBOURNE;
STRIVENS, 1999; OZEREN OZGUL; OZKUL, 2018; PALUVAI; MOHANTY;
NAYAK, 2014). As resinas epodxi sozinhas ndo sao adequadas para revestimentos de
protecdo, porque quando pigmentadas e aplicadas, essas demoram para formar
filmes, com uma resisténcia quimica muito baixa. No entanto, quando polimerizadas
adequadamente com agentes de reticulagéo, como as aminas, sao capazes de formar
um revestimento protetor duravel (ALAM; SHERIF; AL-ZAHRANI, 2013; ELLIS, 1993;
JIN; LI; PARK, 2015; MUZZY; KAYS, 1984; PALUVAI;, MOHANTY; NAYAK, 2014).

Figura 3 - Reacdo quimica da obtengdo de uma resina epdxi a partir da Epicloroidrina e do
Bisfenol A
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Fonte: Adaptado de Ellis (1993).

Portanto, para desenvolver as propriedades desejadas, as resinas epoxi devem
ser curadas com agentes de reticulagdo, denominados endurecedores ou
catalisadores, um exemplo sdo 0s grupos amina que reagem com 0 0S grupos oxirano
da resina epoxi para formar um composto intermediario (Figura 4) que é capaz de
reagir com ou outro grupo epoxi ou grupo amina para formar um reticulado
tridimensional, que é um filme protetor (JIN; LI; PARK, 2015; MOHAN, 2013; MUZZY;
KAYS, 1984; PALUVAI;, MOHANTY; NAYAK, 2014). As resinas epoOxi curadas

possuem boas propriedades mecanicas, boa resisténcia quimica, além de baixa
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absorcdo de agua, o que as torna adequadas para serem utilizadas como
revestimentos em estruturas expostas ao meio maritimo (ALAM; SHERIF;
AL-ZAHRANI, 2013; ELLIS, 1993; FAZENDA, 2009; FONTANA, 1987; JIN; LI;
PARK, 2015; SORENSEN et al., 2009). Nos seguintes paragrafos se detalhardo as
caracteristicas fisicas e quimicas da resina e dos endurecedores mais utilizados na

fabricacao de revestimentos epoxi.

Figura 4. Reac&o quimica da obtengdo de uma resina epoxi curada a partir da resina epéxi e
uma amina como endurecedor

o "
\
R-CH-CH, + H,N-R® > R-CH-CH,-NH-R’

Resinaepdéxi  Grupo amina  Composto intermediario

Fonte: Autoria prépria.

A resina epoxi diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) é amplamente utilizada e
comercializada. Essa resina € conhecida como um padrdo a partir da qual se tem
desenvolvido outras resinas. A DGEBA apresenta uma excelente resisténcia a meios
alcalinos, boa resisténcia a acidos e razoavel resisténcia a solventes, além de uma
boa compatibilidade com uma grande variedade de endurecedores. A viscosidade
dessa resina é elevada, portanto, se a aplicagdo demanda, a resina € combinada com
diluentes reativos para assim reduzir a viscosidade e facilitar seu manuseio, tudo sem
afetar a reatividade quando misturada com o endurecedor (ELLIS, 1993; JIN; LlI;
PARK, 2015; LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; OZEREN OZGUL; OZKUL, 2018;
PALUVAI; MOHANTY; NAYAK, 2014; ZAKI, 2006).

Com relagdo aos endurecedores ou agentes de cura, existem muitos
comercialmente disponiveis. O tipo de endurecedor que se utilizara, determinara as
propriedades finais da resina epdxi curada, incluindo a temperatura de cura, o tempo
de secagem, vida de prateleira, adesao, aparéncia do filme formado, flexibilidade ou
dureza, resisténcia a solventes e a agua. Portanto, cada aplicagdo visa obter
propriedades finais especificas e o endurecedor deve ser 0 adequado para polimerizar
com a resina e atender esses requisitos. Os endurecedores mais utilizados para curar
as resinas epoxi sao as aminas alifaticas, aminas cicloalifaticas, aminas aromaticas e,
poliamidas, entre outras (ELLIS, 1993; FONTANA, 1987; JIN; LI; PARK, 2015;
OZEREN OZGUL; OZKUL, 2018).
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As aminas alifaticas sdo conhecidas pela sua elevada reatividade em
comparagao com os outros tipos de aminas, ja que possuem a capacidade de curar
rapidamente a temperatura ambiente ou temperaturas baixas. Essas aminas também
fornecem a resina curada excelente resisténcia quimica, principalmente a solventes
e boa resisténcia a agua. As aminas alifaticas conferem ao filme formado boa adeséao,
baixa flexibilidade e requerem cuidado no manuseio por serem agentes irritantes das
vias respiratérias (ELLIS, 1993; FONTANA, 1987; JIN; LI; PARK, 2015;
MOHAN, 2013; SORENSEN et al., 2009).

As aminas cicloalifaticas tém uma reatividade mais lenta quando
comparadas com as aminas alifaticas. Também oferecem um bom desempenho e
podem curar a resina epdxi em condigdes umidas, a temperatura ambiente ou em
baixas temperaturas. Este tipo de endurecedor possui boa adesdao, muito boa
resisténcia quimica e tém um custo baixo, proximo ao das alifaticas (ELLIS, 1993;
OZEREN OZGUL; OZKUL, 2018; SORENSEN et al., 2009).

As aminas aromaticas, em sua maioria, sdo solidas e requerem elevadas
temperaturas para desenvolver 6timas propriedades fisicas e quimicas e, assim,
atingir a cura da resina epoxi. Em temperaturas superiores a 150 °C atingem excelente
desempenho (OZEREN OZGUL; OZKUL, 2018; PALUVAI; MOHANTY; NAYAK, 2014;
SORENSEN et al., 2009).

As poliamidas apresentam baixa toxicidade quando comparadas com outros
endurecedores. Também conseguem curar a temperatura ambiente. Conferem
elevada adesao, excelente resisténcia a agua e boa flexibilidade ao filme formado.
Porém, possuem viscosidades elevadas, baixa resisténcia a solventes e acidos e
tempos de cura mais prolongados do que as aminas alifaticas e cicloalifaticas
(ELLIS, 1993; JIN; LI; PARK, 2015; MOHAN, 2013; SORENSEN et al., 2009).

A tecnologia de sistemas epoOxi constantemente esta procurando o
desenvolvimento de solugbes que atendam a maior quantidade de aplicacdes e
necessidades. No caso dos sistemas de revestimentos maritimos, esses sao
necessarios para proteger estruturas offshore (embarcagdes, docas, terminais,

instalacdes de armazenamento, navios, entre outros). A tinta utilizada deve fornecer
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alta resisténcia elétrica entre 0 metal e a agua do mar e suportar condi¢gdes
ligeiramente alcalinas (ALAM; SHERIF; AL-ZAHRANI, 2013; LOPEZ-ORTEGA;
BAYON; ARANA, 2019; MOMBER; PLAGEMANN; STENZEL, 2015).

Um sistema de pintura tipico comumente utilizado em ambientes maritimos
consiste em uma primeira camada, também conhecida como primer, que protege o
substrato metalico e fornece aderéncia entre esse e as camadas subsequentes de
revestimento. Apds a aplicagao do primer, uma ou mais camadas de revestimento
intermediarias s&o aplicadas para aumentar a espessura do esquema de pintura e
fornecer aderéncia entre a camada inicial e a seguinte. Por fim, é aplicada uma
camada de acabamento ou conhecida como topcoat, cuja fungao € selar as camadas
aplicadas previamente, fornecer resisténcia a radiagdo ultravioleta e melhorar a
aparéncia estética das superficies pintadas (LAMBOURNE; STRIVENS, 1999;
MOMBER; PLAGEMANN; STENZEL, 2015; SORENSEN et al., 2009). O esquema de

pintura descrito € ilustrado na Figura 5.
Figura 5 — Esquema de pintura de trés camadas sobre um substrato metalico

Camada de acabamento (fopcoat)
Camada intermediaria
Primeiracamada ou tinta de fundo (primer)

Acgo carbono

Fonte: Autoria propria.

3.3.3 Propriedade de adesao de revestimentos quando imersos em agua

A adesao de uma tinta a superficie do metal € um requisito fundamental, ja que
garante a protegao por barreira do substrato metalico, resultando em um desempenho
satisfatorio do revestimento (FAZENDA, 2009; SORENSEN et al., 2009). Porém, de
acordo com a visao aceita pela industria, ha um conflito entre a adeséo e a agua. Em
situagdes de imerséo, existe impossibilidade fisica de deslocar a agua das interfaces
de contato, e além disso, a agua possui a capacidade de enfraquecer muitas das

ligacdes quimicas. Por conseguinte, adesivos comerciais poliméricos como acrilatos,
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epoxis, poliuretanos entre outros, sofrem a diminuicdo da propriedade de adeséao
quando submersos em agua (WAITE, 1987; WILKER, 2015).

No entanto, contraditoriamente ao mencionado, todos os eventos que envolvem
adesdo na natureza, ocorrem na presencga da agua. De fato, a espécie que mais se
destaca € o mexilhao marinho, devido que ele é capaz de propiciar uma adesao forte
a uma superficie quando mergulhado na agua do mar. Uma vez que o mexilhdo
encontra uma superficie, como uma rocha, esse estende seu apéndice (denominado
como pé de mexilh&do) sobre a superficie da rocha e molda sobre ela, por inje¢do, uma
mistura liquida de proteinas e outras moléculas. Dentro dessas proteinas, os grupos
catecdis foram provados como os principais responsaveis pela adesao subaquatica.
Em seguida, o pé recua deixando um filamento que endurece em um par de minutos,
ancorando-se fortemente a dita superficie. Por fim, embora o filamento formado seja
resistente, ele também é flexivel, permitindo sua adesdo a rochas em ambientes
submersos e turbulentos, como € o caso da zona de respingo na agua do mar
(WAITE, 1987; ZHANG et al., 2017).

Inspirados no comportamento de sobrevivéncia desse molusco em ambientes
salinos, pesquisadores introduziram a adigdo de catecol no desenvolvimento de
revestimentos com boa adesdo. O grupo de Zhang et al. (2020) divulgou o trabalho
no qual sintetizaram um copolimero para a preparacdo de escovas de
poli (glicidil metacrilato) (PGMA). As unidades de catecol serviram como grupos de
ancoragem e 0s grupos epoxi permitiram uma reagao de epodxi-amina para melhorar
a interagao entre a superficie do metal e o adesivo. Apds a sintese do copolimero,
uma camada dele mais outra resina epoxi foram aplicadas sobre juntas sobrepostas
tanto de aluminio quanto de ago inoxidavel 304. Os autores reportaram uma forte
interacédo entre o catecol e o metal, e que a rede reticulada entre os grupos epdxi e
amina aumentou a resisténcia ao cisalhamento das juntas do metal. Como resultado,
a forca de adesao do epoxi foi aumentada, quando o adesivo foi exposto a imersao
em agua (ZHANG et al., 2020). Pelo exposto, pode-se evidenciar que na atualidade
se esta procurando formas de conseguir uma adesao com excelente desempenho. No
caso dos revestimentos, conseguir e manter a adesdo ao substrato metalico sob
completa imersdo, ainda é um desafio (OZEREN OZGUL; OZKUL, 2018;
ZHANG et al., 2020).
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3.3.4 Revestimentos organicos para condi¢ao de imersao

Os revestimentos de epoxi, de poliuretano, de vinil e de borracha clorada sao
conhecidos por sua excelente resisténcia contra a corrosao para superficies ferrosas
expostas a agua do mar (ALAM; SHERIF; AL-ZAHRANI, 2013; LAMBOURNE;
STRIVENS, 1999; MOMBER; PLAGEMANN; STENZEL, 2015). Todos esses
revestimentos tém sido modificados com alcatrao de hulha para reduzir custos e sua
permeabilidade a agua. Os revestimentos a base de epoxi e alcatrédo de hulha foram
frequentemente utilizados como solugado anticorrosiva sob imersao e atualmente,
apenas os revestimentos base epoxi sdo os mais indicados para essa finalidade
(ALAM; SHERIF; AL-ZAHRANI, 2013; SORENSEN et al., 2009).

Os revestimentos modificados com alcatrao de hulha, hoje, sdo considerados
cancerigenos de acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer
(IARC), inclusive seu uso esta proibido em Estados Unidos, Europa, Japéao, entre
outros paises (JAGTAP et al., 2014; LAMBOURNE; STRIVENS, 1999). Na procura
de substitutos ecologicos ao alcatrao de hulha, mas que mantivessem as suas
propriedades mecanicas e de barreira, foi encontrado o trabalho do grupo de
Jagtap et al. (2014). Eles desenvolveram um revestimento ecologico que mantém as
propriedades mecanicas e de barreira fornecidas pelo alcatrdo de hulha, mas
prescindindo dele. Os autores estudaram cinco formulagdes, das quais, uma possuia
alcatrdo de hulha e as outras quatro, estavam livres de alcatrao de hulha (coal tar
free). Todas as formulagdes foram aplicadas separadamente sobre amostras de
aco-carbono e esses corpos de prova foram submetidos a testes de resisténcia
mecanica e de corrosao. A formulagao que continha resina epoxi (DGEBA), resina de
hidrocarboneto modificada (HV-55), flexibilizador e agentes de cura como poliamida e
poliamina apresentou propriedades mecanicas e de protecdo contra corrosio
comparaveis ao alcatrdo de hulha tradicional, mas isento dele (JAGTAP et al., 2014).
Na atualidade, varias empresas fabricantes de revestimentos tém desenvolvido
revestimentos de epodxi livres de alcatrdo de hulha (coal tar free epoxy). Esses tém
propriedades proximas de impermeabilidade do tradicional epdxi modificado com

alcatrado de hulha e ndo sdo categorizados como cancerigenos.
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Os revestimentos epoxi desempenham um papel vital nas industrias de
revestimentos maritimos uma vez que apresentam boa adesdo a metais, alta
resisténcia ao calor, a agua e a produtos quimicos (ALAM; SHERIF; AL-
ZAHRANI, 2013; FAZENDA, 2009; JIN; LI; PARK, 2015; ZHANG et al., 2020).
Contudo, quando expostos a radiagdo ultravioleta degradam-se rapidamente
perdendo brilho e chegando a sofrer gizamento, portanto sdo mais utilizados como
primer ou como camada intermediaria (FAZENDA, 2009; LAMBOURNE;
STRIVENS, 1999). Como foi mencionado, as resinas epoxi formam um revestimento
protetor e de elevada durabilidade quando reagem com um agente de cura como uma
amina, poliamida, poliamina alifatica, entre outras. Esses dois componentes (a resina
e seu endurecedor), nas proporgdes corretas, sdo distribuidos em embalagens
separadas para serem misturados no momento do uso. Comercialmente, tém a
denominagcdo de pinturas bicomponentes, sendo o componente A (resina) e
componente B (endurecedor) (MARCUS et al., 2012; SORENSEN et al., 2009).

Uma vez que os sistemas de revestimentos convencionais sao aplicados sobre
0 substrato a proteger, espera-se que esses tenham alto desempenho e seus
procedimentos operacionais sejam economicamente viaveis. Também se requer que
os revestimentos permanegam integros por longos periodos de tempo e que suportem
longos intervalos de tempo para sofrerem manutengdo (FAZENDA, 2009;
LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; ZAKI, 2006). Inclusive, tendo diferentes cuidados
pré e pés aplicagao do revestimento, o revestimento pode sofrer algum risco, impacto
ou um outro tipo de dano mecéanico durante a sua vida util. Naqueles locais onde o
revestimento protetor foi removido, como este ja ndo esta mais presente para proteger
o substrato, da-se lugar ao inicio do processo corrosivo (SAMADZADEH et al., 2010;
SUN et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

Portanto, como o objetivo € ndo deixar exposto o metal ao meio, diversas
técnicas de manutencao sao realizadas. Essa manutencao visa a reparagao atraves
da repintura desses locais, ou, se for necessario, de toda a estrutura metalica, a fim
de prolongar a vida util dela. Se essas manutengdes nao forem feitas, o processo
corrosivo intensificar-se-a e atingira regides vizinhas as do defeito, mesmo que ainda
estejam protegidas pela tinta. Tal processo corrosivo ocorrera sob o filme da tinta a

partir do local do defeito, induzindo a aparicao de produtos de corrosao na interface
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tinta/substrato. Consequentemente, a tinta perde aderéncia e é destacada do
substrato, comprometendo assim todo o sistema de pintura. Como esses defeitos
geralmente sdo localizados e muito pequenos em relagéo a area total da estrutura
pintada, a identificacdo e mapeamento destas regides danificadas é complicada,
sobretudo em locais de dificil acesso (PULIKKALPARAMBIL; SIENGCHIN;
PARAMESWARANPILLAI, 2018; SAMADZADEH et al., 2010; STANKIEWICZ;
SZCZYGIEL; SZCZYGIEL, 2013; ZHANG et al., 2018).

O problema da manutencdo é particularmente importante € comum nas
instalacdes offshore, devido a dificuldade para sua execucdo que esta associada a
custos operacionais elevados, ja que, ndo s6 se deve levar em conta o custo que
implica o tempo de reparo, mas também o custo associado a méo de obra, aos custos
da compra de materiais, entre outros. Ante esse problema e devido a alta demanda
da prevencdo contra a corrosdo em instalagdes offshore, em nivel mundial, diversos
grupos de pesquisa estdo desenvolvendo revestimentos que prescindam da
intervengdo humana e possam-se autorreparar, inibindo assim, o avango da corrosao
até o tempo da manutencgao programada. Esses sdo denominados revestimentos com
propriedades autorreparadoras ou também conhecidos como revestimentos
inteligentes (BLAISZIK et al., 2010; BROWN et al., 2003; SAMADZADEH et al., 2010;
WHITE et al., 2001).

3.4 Desenvolvimento de revestimentos organicos com propriedades

autorreparadoras

A autorreparacao € a propriedade dada para um material para reconstruir-se
autonomamente, total ou parcialmente, a partir de danos provocados, sem nenhuma
intervengdo humana externa (AOKI, 2018; MONTEMOR, 2014; NAZEER;
MADKOUR, 2018; PULIKKALPARAMBIL; SIENGCHIN; PARAMESWARANPILLAI,
2018; ZHANG et al., 2018). O conceito da autorreparagao esta baseado e inspirado,
tanto no processo natural da coagulagdo do sangue, quanto no reparo de 0SsSOs
fraturados. Sua introducdo a area dos revestimentos se mostrou necessaria, pois
permite estudar e desenvolver sistemas de materiais poliméricos com capacidade de
reparacao autbnoma (AN et al, 2018; AOKI, 2018; BLAISZIK et al., 2010;
WEI et al., 2015).
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A protecdo contra a corrosdo mediante o0 uso de revestimentos com
propriedades autorreparadoras, pode ser desencadeada por estimulos causados por
fatores intrinsecos ou extrinsecos a matriz polimérica (MONTEMOR, 2014;
PULIKKALPARAMBIL,; SIENGCHIN; PARAMESWARANPILLAI, 2018;
STANKIEWICZ; SZCZYGIEL; SZCZYGIEL, 2013). Por um lado, nos revestimentos
associados a fatores intrinsecos, a reparagdo é efetuada pelas ligagbes quimicas
intrinsecas a resina da prépria matriz polimérica. Alguns exemplos desse tipo de
reparagao sao os polimeros com memoria de forma, que frente a um estimulo de calor
podem melhorar as propriedades do polimero; luz ultravioleta (UV) e solar também
induzem a reparagédo (BLAISZIK et al., 2010; MELGES, 2022; NAZEER;
MADKOUR, 2018; ZHU; RONG; ZHANG, 2015).

Um dos métodos mais diretos para alcangar a reparagcao autbnoma € mediante
a incorporagao de aditivos, com agentes reparadores polimerizaveis extrinsecos, no
revestimento (BLAISZIK et al., 2010; WEI et al., 2015; ZHANG et al., 2018). Ditos
agentes comumente estdo contidos dentro de microcapsulas poliméricas ou
nanocontainers. No caso dos nanocontainers, inibidores de corrosdo como
dodecilamina, entre outros, sdo aprisionados neles, podendo-se citar os containers
inorganicos como os mesoporosos (silica, titdnia e zircénia), argilominerais, e os
formados a base de multicamadas de polieletrélitos (AOKI, 2018; COTTING, 2017;
FALCON; BATISTA; AOKI, 2014; PEREIRA, 2022).

No caso das microcapsulas poliméricas, esses sao um dos reservatorios mais
utilizados para a liberagdo controlada de agentes ativos (AN et al, 2018;
SAMADZADEH et al., 2010; ZHU; RONG; ZHANG, 2015). Para que acontegca a
reparagao autbnoma no revestimento, é necessario que o agente reparador alcance
facilmente 0 local danificado (PULIKKALPARAMBIL; SIENGCHIN;
PARAMESWARANPILLAI, 2018; WEI et al., 2015). Portanto, as microcapsulas sao
incorporadas no revestimento permitindo que esse fique com um estoque de material
de reparacdo espalhado por toda a area recoberta, dessa forma se outorga a
propriedade de autorreparagao a pintura (SAMADZADEH et al., 2010).
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Como é apresentado na Figura 6, uma vez que as microcapsulas sao aditivadas
no sistema de pintura (1) fazem com que esse fique capaz de proteger na sua
integridade. Quando a pintura € danificada (2), as capsulas se rompem em resposta
aos impactos mecanicos e liberam os agentes de cura (3). Esses polimerizam para
formar um filme protetor (4), reparando a propriedade de barreira do revestimento e
dessa forma retarda-se o processo de corrosdo (CHO; WHITE; BRAUN, 2007;
SAMADZADEH et al., 2010). Porém, € importante levar em conta que apés a liberagéo
do agente de reparagéao, esse € espalhado no local onde existiu o dano, portanto, a
autorreparagdo € um evento local e singular (BLAISZIK et al, 2010;
PULIKKALPARAMBIL; SIENGCHIN; PARAMESWARANPILLAI, 2018).

Figura 6 - Etapas de autorreparagdo de um revestimento aditivado com microcapsulas
poliméricas contendo um formador de filme

1. Revestimento intacto com microcapsulas 2. Revestimento com microcapsulas e com dano
mecénico

3. Liberacédo dos agentes de reparacéo pelo

. = . 4. Reparacéo do sistema de pintura
rompimento das microcapsulas

... .. :. .....: ‘.

»

Fonte: Adaptado de Cho, White e Braun (2009).

De acordo com o trabalho publicado pelo grupo de pesquisadores
Zhu et al. (2015), os sistemas de autorreparacéo baseados em capsulas contendo
formadores de filme podem ser classificados em cinco grupos que se tém mostrado
eficientes na pratica (ZHU; RONG; ZHANG, 2015). Dita classificacdo pode ser

observada na Figura 7.
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Figura 7 - Cinco tipos de sistemas de autorreparagao baseados em microcapsulas do tipo
formadores de filme

W s
-
- {(b) éépsulas como
(a) Capsulas simples ‘ catalizador disperso na matriz

(c) Capsulas-ﬂeparadas por
fases

(e) Dois tipos de capsulas

Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2015).

O sistema de microcapsulas simples (a) consiste em apenas um tipo de agente
reparador liquido encapsulado, que pode reagir com os grupos funcionais da matriz.
As reagdes de polimerizagao relacionadas com essas microcapsulas podem ser
induzidas pelo ar, umidade, luz ou calor (LIU et al., 2012; SUN et al., 2015, 2016, 2018;
THANAWALA et al., 2014; YANG; HUANG, 2011). No sistema (b) a autorreparacéo
ocorre pela quebra das microcapsulas e posterior liberagcdo do seu conteudo, que é
um mondmero que finalmente reage com o catalisador disperso ou dissolvido na
matriz dando lugar a reparagao do local danificado (WHITE et al., 2001). No sistema

(c), pelo menos um dos agentes reparadores sofre separagéo de fases, ficando como
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goticulas na matriz, enquanto o componente restante € encapsulado, assim quando
as capsulas se quebram os dois fluidos reagem. No caso do sistema (d) todos os
componentes de reparagédo estdo contidos em uma capsula (tanto o monémero
quanto o catalisador), mas estao isolados um do outro por camadas gerando uma
capsula multicamada ou obtendo capsulas menores contidas dentro de capsulas
maiores. Quando as capsulas sdo rompidas, o agente de cura e seu catalisador
entram em contato e polimerizam, sem produtos quimicos adicionais. Por ultimo, o
tipo (e) faz referéncia a um sistema bicomponente, que esta formado por dois tipos de
microcapsulas, uma contendo o mondmero que € o agente de reparagado e a outra
contendo seu catalisador (GUO etal., 2018; KHAN; HALDER; GOYAT, 2016;
LI et al., 2013). Quando liberados, como consequéncia da quebra das microcapsulas
reagem e formam o filme protetor no local do dano (ZHU; RONG; ZHANG, 2015).

O sistema bicomponente, sera o desenvolvido e estudado no presente traballho.

3.4.1 Obtencao de microcapsulas poliméricas

O microencapsulamento € um processo que inclui: particulas de sdlidos,
goticulas de liquidos ou gases em uma casca inerte, tudo em tamanho de
micrometros. As microcapsulas sdo particulas esféricas cuja estrutura fisica tém dois
componentes, seu nucleo interno e sua parede ou casca externa. O didmetro das
capsulas varia amplamente 3 uym a 800 um (BURATTINI et al., 2010;
COSCO et al., 2006; MONTEMOR, 2014). Para o uso em tintas, se preferem
microcapsulas menores, pois as de grande tamanho podem prejudicar as
propriedades de barreira da tinta (LUTZ et al., 2015; NESTEROVA; DAM-JOHANSEN,;
KIIL, 2011).

Diferentes métodos de encapsulamento tém sido explorados para aprisionar
agentes de cura liquidos, como por exemplo a polimerizagao in situ (GUO et al., 2018;
LIU et al., 2009; NI; LIN; DU, 2018; THANAWALA et al., 2014; WHITE et al., 2001), a
polimerizagado interfacial (JAGTAP; MOHAN; SHUKLA, 2016; SHEN, 2023;
SUN et al., 2015), uma combinagao desses dois métodos (SUN et al., 2016, 2018), e
método de evaporagdo por solvente (NAVARCHIAN; NAJAFIPOOR,;
AHANGARAN, 2019; UMERSKA et al., 2018; ZHAO et al., 2012).
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No caso do método de polimerizagao in situ, um polimero é formado em torno
de um material de nucleo para criar uma casca. As vantagens desse método incluem
espessura controlada da casca, propriedades ajustaveis e compatibilidade com uma
variedade de materiais de nucleo. O processo comega com uma fase oleo-agua (o-a)
onde se tém mondmeros e surfactante (fase aquosa) e o nucleo (fase 6leo). Goticulas
sdo formadas sob vigorosa agitagdo. A Figura 8 mostra o processo tipico de
encapsulamento de um agente de reparagao por polimerizagao in situ, onde a reagao
de polimerizagdo comega com o polimero depositando-se sobre a superficie das
goticulas para formar a casca da capsula (BROWN et al., 2003; VALERIO, 2022;
ZHU et al., 2012) .

Figura 8 — Desenho esquematico do processo de encapsulamento de um agente de
reparacao pelo método de polimerizacao in situ

Ty
5

Tensoativo L% Monémeros Microcépsula
Emulséo
Agente de )
reparagio Formagao da

parede polimérica

Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2012).

No caso do método de polimerizagao interfacial, a formagao do polimero ao
redor do nucleo ocorre na interface entre duas fases imisciveis, geralmente uma fase
liquida e outra liquida ou sdlida. Dois mondémeros s&o utilizados, um deles soluvel em
oleo e o outro soluvel em agua. Posteriormente, ambos reagem na interface da fase
Oleo e a fase aquosa (agua). Como na polimerizagao in situ, 0 processo também
comeca com a formagdo de uma emulsdo Oleo-agua para logo apdés sob uma
determinada temperatura dar lugar a uma reacao de policondensagao na superficie
das goticulas de 6leo, permitindo a formagéao de microcapsulas (JAGTAP; MOHAN;
SHUKLA, 2016; SHEN, 2023; SUN et al., 2015) .
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O método de evaporagao por solvente também é amplamente utilizado
porque permite encapsular materiais misciveis na agua e solventes polares. O material
que sera utilizado como nucleo e o polimero que formara a casca sao dispersados em
um solvente. O processo envolve a evaporagao controlada do solvente, resultando na
formacao de uma casca polimérica solida ao redor do material do nucleo. Na Figura 9
podem ser observadas as etapas para o microencapsulamento de um agente de
reparagao pelo método de evaporagao de solvente (NAVARCHIAN; NAJAFIPOOR,;
AHANGARAN, 2019; UMERSKA et al., 2018; VALERIO, 2022).

Figura 9 — Desenho esquematico do processo de encapsulamento de um agente de
reparagao pelo método de evaporagao de solvente

\ \ Fase oleo
\\

Evaporacao

Microcapsulas
do solvente

Fase aquosa Emulsificacao

Fonte: Adaptado de Umerska et al. (2018).

Os métodos mencionados foram utilizados para sintetizar uma variedade de
cascas das capsulas, como por exemplo poli (ureia-formaldeido) (PUF) (BLAISZIK;
SOTTOS; WHITE, 2008; COSCO et al.,, 2006; NESTEROVA; DAM-JOHANSEN;
KIIL, 2011; YUAN et al, 2006), poli(ureia-formaldeido-melamina) (PUFM)
(CORREA, 2017; TONG et al., 2010; VALERIO, 2022), polimetilmetacrilato (PMMA)
(NAVARCHIAN; NAJAFIPOOR; AHANGARAN, 2019; ZHAO et al, 2012),
poliureia (PU) (SUN et al., 2015; TATIYA et al., 2013), entre outros.
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Nas ultimas duas décadas, uma grande quantidade e variedade de trabalhos
reportaram a obtencao de microcapsulas poliméricas contendo formadores de filme.
Um dos primeiros trabalhos sobre a obtengao de microcapsulas contendo resinas em
seu interior foi publicado pelo grupo de White et al. (2001). Nesse trabalho, foram
sintetizadas microcapsulas de poli (ureia-formaldeido) contendo diciclopentadieno
(DCPD). A capsulas foram dispersas em um revestimento de forma separada do
catalisador de Grubbs, que foi adicionado para permitir a polimerizacdo com o DCPD.
Devido a propagacgao de fissuras provocadas no revestimento, deu-se lugar a ruptura
das microcapsulas e consequente liberacdo do conteudo. Dessa forma, as fissuras
foram preenchidas pela cura da resina DCPD com o catalisador incorporado. A
eficiéncia de reparagao reportada foi de aproximadamente 60 % (WHITE et al., 2001).
O catalisador de Grubbs apresenta limitagdes relacionadas com seu uso, ja que além
de ser propenso a sofrer falhas por oxidacao, apds longa exposi¢gao a umidade ou ao
ar, também tem um custo elevado (ZHU; RONG; ZHANG, 2015). No entanto, o
trabalho de White et al. (2001) embora tenha sido desenvolvido para dar
autorreparagao a polimeros, serviu como referéncia para publicacdes posteriores

sobre revestimentos contendo microcapsulas poliméricas.

Na procura de agentes de cura alternativos para formacdo de filme em
revestimentos, as resinas epoxi foram estudadas como opgdes viaveis devido ao seu
baixo custo e excelentes propriedades quimicas, mecanicas e fisicas para aplicacdes
de revestimento industrial (ELLIS, 1993; JIN; LI; PARK, 2015; NESTEROVA;
DAM-JOHANSEN; KIIL, 2011a). Os sistemas epoxi também funcionam melhor em
condicbes adversas do que outros agentes de reparagdo e podem atender os
requisitos especificos de cada aplicagcao (JIN; LI; PARK, 2015; OZEREN OZGUL;
OZKUL, 2018). Nos paragrafos a seguir, sdo apresentados trabalhos nos quais a
resina epoxi foi encapsulada pelo método de polimerizagao in situ, e séo relatadas as
melhorias que os autores conseguiram em relagdo as caracteristicas morfolégicas,

resisténcia mecanica e quimica das capsulas.

O grupo de Cosco et al. (2006), inspirado na casca das capsulas formadas no
trabalho do grupo  White et al. (2001), também  utilizou casca de
poli (ureia-formaldeido) mas para encapsular resina epoxi. Os autores sintetizaram as

microcapsulas pela técnica de polimerizagao in situ em uma emulsédo 6leo em agua.
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Juntamente, estudaram a influéncia da temperatura, tempo e velocidade de agitagcao
durante a reacao de polimerizagdo. Nas condicoes de 60 °C, 4 horas de reacéo e
2000 rpm de velocidade de agitagao, durante a emulsao, obtiveram capsulas com um
didmetro médio na faixa de 5 ym até 15 um. Os autores reportaram uma eficiéncia de
encapsulamento da resina epéxi de 73,1 % (COSCO et al., 2006). Devido a notavel
eficiéncia alcangada, o processo de polimerizagao apresentado por esse grupo serviu
como inspiracao para outros trabalhos de pesquisa, incluido o presente trabalho, que

busca encapsular resina epoxi.

E importante considerar que as resinas epdxi comerciais possuem elevada
viscosidade, a qual precisa ser reduzida para poder realizar seu encapsulamento.
Para alcancar essa reducdo, a incorporagcao de diluentes reativos é uma solugao
frequentemente empregada. Um dos primeiros grupos a encapsular resina epoxi
diluida por polimerizagao in situ, foi o grupo de Yuan et al. (2006). Eles também
prepararam microcapsulas de PUF contendo resina epoxi, mas com a adicdo do
diluente reativo 1-butil glicidil éter (BGE). As capsulas apresentaram espessuras entre
5 um e 82 uym, com didmetro médio de 145 um. A fracdo massica de resina diluida
armazenada foi aproximadamente 75 %. Nesse estudo também foi reportado que as
microcapsulas ndo podem ser expostas ao calor circundante porque pode se ter
grandes perdas de massa do nucleo devido a migragcédo do nucleo através das paredes

poliméricas das microcapsulas (YUAN et al., 2006).

Na procura de melhorar a resisténcia térmica e quimica da parede de PUF das
microcapsulas, o grupo de Tong et al. (2010) introduziu melamina como componente
na parede polimérica. Os autores sintetizaram uma microcapsula de
poli (ureia-formaldeido-melamina) contendo resina epdxi. A técnica que empregaram
foi de polimerizagdo in situ em uma emulsdo 6leo em agua. Pela técnica de FTIR
demonstraram o encapsulamento da resina epoOxi. Pela técnica de analise
termogravimétrica observaram a influéncia das diferentes quantidades de melamina
no aumento da resisténcia térmica das microcapsulas. As quantidades entre 6 % e
8 % de melamina apresentaram os melhores resultados para a sintese das
microcapsulas. O diametro médio das capsulas foi de 46 ym com uma espessura de
parede de aproximadamente 3 um e com 75 % em massa de resina armazenada. A

resisténcia quimica também foi aprimorada, e quando as microcapsulas foram
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expostas a acidos, bases e agua, apresentaram uma deformagdo menor
(TONG et al., 2010).

Considerando o exposto no trabalho do grupo Tong et al. (2010), um novo
estudo foi reportado pelo grupo de Li et al. (2016), que empregaram o método de
polimerizagao in situ para encapsular adesivo de resina epoxi como nucleo em
paredes de PUFM. Obtiveram capsulas com diametros médios entre 200 um e 400
Mm. Os autores destacaram a importancia da espessura da casca na quebra das
capsulas. Quando essas eram maiores do que 2,4 ym, as microcapsulas nao puderam
ser rompidas mecanicamente, comprometendo a liberagao dos agentes reparadores

e consequentemente restringindo o processo de autorreparacéao (LI et al., 2016).

Na literatura, foi reportado que o método de polimerizacao in situ foi ineficaz
para encapsular o endurecedor de resina epoxi. Isso devido a que os endurecedores
convencionais a base de aminas sao altamente reativos em agua e solventes polares,
reagindo prematuramente com eles antes de possibilitar o seu encapsulamento
(JIN et al., 2014; KHAN; HALDER; GOYAT, 2016; YUAN et al., 2008). Evaporagao por
solvente foi descoberto como o método alternativo para encapsular aminas, no
entanto, também foi reportado que encapsular uma quantidade consideravel de
endurecedor no nucleo € um desafio (YI; DENG; WANG, 2016; YUAN et al., 2008;
ZHANPENG et al., 2019).

Conforme foi discutido, nos paragrafos anteriores, o estudo do encapsulamento
da resina epoxi em paredes de PUF e PUFM tem tomado for¢a nos ultimos anos, mas,
historicamente, os o6leos secantes como, 6leo de linhaga ou tungue, tém sido
amplamente explorados na literatura, isso devido a que formam um filme protetor
mediante a oxidagao pelo ar, possuem baixo custo e sdo ambientalmente amigaveis.
O oleo é encapsulado em um tipo de capsula formando assim, um sistema
monocomponente autorreparador (BEHZADNASAB et al., 2017; KIM et al., 2018;
SAMADZADEH et al., 2011; SZABO; TELEGDI; NYIKOS, 2015).

O grupo de Thanawala et al. (2014) sintetizou com sucesso microcapsulas de
poli (ureia-formaldeido) contendo 6leo de linhaca pelo método de polimerizacao in situ

a partir de uma emulséo 6leo-agua. A eficiéncia de encapsulamento foi 82 %. Para
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avaliar o efeito autorreparador, as microcapsulas em concentragdes de 1 %, 2 % e
3 % em massa foram aditivadas em uma tinta epdxi e essa foi aplicada sobre chapas
de aco. Os autores utilizaram um estilete para realizar defeitos mecanicos nas
amostras revestidas e observaram por imagens em microscopio o6tico, que aquela
amostra que foi aditivada com 3 % em massa de microcapsulas formou o filme em
24 horas no local danificado, quando exposta ao ar. Para avaliar a eficiéncia da
reparagao e o tempo da protegéo da corroséo oferecida pelo filme formado na regiao
do defeito, mergulharam esse corpo de prova e um outro corpo de prova revestido e
com defeito, mas sem capsulas, em numa solucao de NaCl 3,5 % por 500 horas. Os
pesquisadores reportaram que a amostra aditivada apresentou menores quantidades
de produtos de corrosdo na regido danificada, do que a amostra sem capsulas.
Também apontaram que a formagdo de uma parede porosa nas microcapsulas
poderia resultar na liberagao prematura do 6leo de linhaca e sua subsequente reacao
com o ambiente, tornando inviavel seu uso como agente reparador em tintas,
ressaltando a necessidade de fabricagdo de paredes nao porosas
(THANAWALA et al., 2014).

Ndo somente os Oleos secantes tém sido estudados como sistemas
monocomponentes formadores de filme em revestimentos, mas também os
isocianatos. Esses apresentam uma elevada reatividade com a agua e sao candidatos
promissores para cura sob imersao porque nao requerem a presenga de catalisadores
(JINGLEI et al., 2008; ZHU; RONG; ZHANG, 2015). Nos seguintes paragrafos
primeiramente apresentar-se-&0 0s sistemas monocomponentes, que sao 0s mais
explorados, mas cuja autorreparagdo ocorreu sob imersdo. As técnicas, parametros e
condicbes que foram utilizados pelos autores, para atingir a autorreparacao, serao
observadas. Posteriormente, os trabalhos com sistemas bicomponentes que
encapsularam tanto a resina epoxi quanto o endurecedor da resina epoxi e, cujas
autoreparagbes ocorreram em exposicao atmosférica e sob imersdo, serao
analisados. As técnicas de analise que foram empregadas para o encapsulamento e

para a avaliagao do efeito autorreparador também serdo examinadas.
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3.41.1 Sistema monocomponente autorreparador em condi¢ao de exposigao

sob imersao

O sistema monocomponente com autorreparagdo em exposigao atmosférica
tem sido amplamente estudado na literatura, mas também trabalhos destacados com
autorreparagao sob imersao foram reportados. Essa autorreparagao esta baseada na
reacao quimica produzida entre o agente de cura e a agua para assim poder formar o
filme protetor no local do dano (SUN et al., 2016, 2018; YANG; HUANG, 2011).

Yang e Huang (2011) apresentaram no seu trabalho a obtencdo de
microcapsulas de poliuretano contendo diisocianato de hexametileno (HDI) mediante
polimerizagao interfacial entre o pré-polimero de metileno difenil diisocianato (MDI) e
1,4-butanodiol a partir de uma emulsao o-a. O didametro médio das microcapsulas e
sua distribuicdo de tamanho foram determinados a partir de conjuntos de dados de
pelo menos 200 medi¢bes de imagens do MEV e analisados no software Imaged. O
tamanho das microcapsulas oscilou entre 5 um e 350 um com espessuras de parede
de 1 ym até 15 um. Conseguiram armazenar um total de 60 % em massa do agente
reparador. Pela técnica de FTIR comprovaram o microencapsulamento de HDI. As
microcapsulas em uma concentragao de 10 % em massa foram aditivadas em uma
resina epoxi que, apos de ser misturada com seu endurecedor, foi aplicada sobre
chapas de ago. A espessura de camada seca do revestimento foi de
aproximadamente 300 um a 350 um. Nas chapas revestidas, com e sem as capsulas,
realizaram-se defeitos mecanicos com auxilio de um estilete. Os corpos de prova
foram imersos em uma solugdo de 10 % de NaCl por 48 horas para avaliar seu
desempenho anticorrosivo. Os autores apresentaram os resultados da
autorreparagao mediante a avaliagdo de imagens fotograficas e imagens obtidas pelo
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Informaram que a chapa de ago revestida
com epodxi, contendo os aditivos, estava praticamente livre de produtos de corroséao,
em oposi¢cao a que nao tinha o sistema autorreparador. Por micrografias de MEV
(Figura 10) observaram que no local do defeito existiu autorreparagao autbnoma apés
48 horas de imerséo. A Figura 10 (a) e Figura 10 (b) correspondem as imagens do
local danificado na chapa de ago revestida sem capsulas, antes de ser mergulhada e
apos 48 horas de imersao na solugdo de NaCl 10 %, respectivamente. Enquanto, a

Figura 10 (c) e Figura 10 (d), sdo imagens do local danificado na chapa de ago
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revestida, contendo capsulas, antes e apos imersdo de 48 horas, respectivamente
(YANG; HUANG, 2011).

Os autores explicaram, que uma vez que as microcapsulas foram quebradas,
como consequéncia do dano mecanico, liberou-se o HDI que reagiu com a agua e
formou o filme protetor. Porém, também informaram que apd6s 48 horas, o conteudo
das capsulas se esgotou, possivelmente devido a difusdo do agente reparador
através da parede de poliuretano e posterior reagao prematura com o nucleo. O que
denota o grande problema relacionado com a permeabilidade das microcapsulas
guando mergulhadas na agua. Ja que, em comparagao com microcapsulas que foram
expostas ao ar a temperatura ambiente durante um més, o conteudo de HDI diminuiu
em 15 %. Por isso, os autores sinalizaram a importancia de otimizar o processo de
obtengao das microcapsulas de tal forma que seja minimizada a permeabilidade delas
e, em consequéncia, proteger-se-iam melhor os materiais encapsulados no nucleo
(YANG; HUANG, 2011).

Figura 10 — Imagens do MEV do local do defeito no revestimento sem capsulas a) apés a
realizacao do corte e b) apds 48 horas de imersao; imagens do MEV do defeito provocado no
revestimento contendo capsulas c) apés a realizagao do corte e d) apds 48 horas de imersao,
tudo em solugao de NaCl 10 %

Fonte: Adaptado de Yang e Huang (2011).
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Uma alternativa frente ao problema da permeabilidade das microcapsulas foi
proposta no trabalho do grupo Sun et al. (2015), no qual também encapsularam HDI
como no estudo de Yuan e Huang (2011), mas o diferencial desse trabalho estd em
que as microcapsulas possuiam dupla parede de poliureia. Essas foram obtidas
mediante polimerizagao interfacial através de uma emulsdo 6leo em agua. O
encapsulamento foi comprovado por meio da analise por FTIR. O didmetro das
microcapsulas foi de 88 £+ 22 uym. Reportaram a formacdo das duas paredes nas
capsulas que comprovaram por imagens de MEV. Para avaliar a permeabilidade da
casca das microcapsulas, essas foram mergulhadas em diferentes solventes durante
24 horas. As capsulas foram aditivadas em cada solvente numa concentragao de 10 %
em massa (SUN et al., 2015).

Figura 11 - Liberacdo relativa do nucleo de diisocianato de hexametileno (HDI) das
microcapsulas de poliureia em diferentes solventes durante um periodo de 24 horas
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Fonte: Adaptado de Sun et al. (2015).

As capsulas liberaram mais material do nucleo, conforme o tempo de imersao
nos solventes aumentou, como pode ser observado nos graficos da Figura 11. Apos
12 horas de imersdo, os pesquisadores reportaram que as capsulas imersas nos
solventes n&o polares, como hexano ou xileno, liberaram o material do nucleo nas
fracbes massicas de 2,6 % e 3,2 %, respectivamente. No caso das microcapsulas
expostas a agua, a fracao do agente reparador (HDI) que foi liberada em relagcéo ao
conteudo inicial, foi de 87 % nas primeiras 5 horas. De fato, a agua foi o meio no qual
houve a maior quantidade de liberacdo do agente reparador. Os autores informaram

que, embora o poliuretano seja dificilmente inchado pela sua incompatibilidade com a
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agua, as moléculas de agua ainda podem se difundir através da casca e interagir com
as ligagdes de hidrogénio do nucleo de HDI, resultando na diminuigao dele. Para a
avaliacdo do desempenho anticorrosivo, em uma resina epoxi diluida (com 5 % em
massa de hexano), as capsulas foram incorporadas em 10 % em massa. A resina foi
aplicada sobre chapas de aco e apds a cura de 24 horas, a espessura formada pela
camada do revestimento foi de 600 uym. Com auxilio de um estilete, defeitos
mecanicos foram realizados sobre o0s corpos de prova e mergulhados em uma solugéo
de NaCl 10 % por 24 horas. Por imagens de MEV, observaram a formagao do filme
autorreparador, e consideraram que o HDI liberado das microcapsulas quebradas
reagiu com a agua do seu entorno, conseguindo com sucesso a reparagao autbnoma
(SUN et al., 2015).

Na procura de melhorar a resisténcia a agua das microcapsulas, o grupo
Sun et al. (2016) apresentaram novas microcapsulas, mas com dupla parede. As
capsulas continham diisocianato de 4,40-bis-metileno-ciclo-hexano (HMDI) e foram
obtidas mediante uma combinagcdo de duas reagdes em uma emulsdo Oleo-agua. A
primeira, uma reagao de polimerizacao interfacial do tetraetileno pentamina (TEPA)
com os isocianatos, que deu lugar a formagao da microcapsula com seu nucleo e sua
parede. A segunda, uma polimerizagao in situ, que permitiu a formagao da segunda
parede que envolvia a capsula ja formada, essa parede era de PUF que € justamente
a parede mais externa e a que tem contato fisico com a matriz polimérica do
revestimento utilizado. As capsulas obtidas possuiam forma esférica e apresentaram
um diametro médio de 74,2 um. A espessura resultante das duas paredes foi de
aproximadamente 1,5 ym, com uma porcentagem em massa encapsulada do agente
reparador de aproximadamente 70 %. Para avaliar o desempenho anticorrosivo, se
testaram 2 tipos de microcapsulas, denominadas como as tratadas e as frescas. As
tratadas foram primeiro mergulhadas em agua a temperatura ambiente, por 24 dias,
para logo apos serem aditivadas na resina epdxi e as frescas foram aditivadas
diretamente na resina. Os dois tipos de microcapsulas foram dispersos
separadamente em resina epoxi, com uma concentragao de 10 % em massa de cada
uma delas. A mistura foi aplicada sobre chapas de ago e a espessura de camada seca
foi de aproximadamente 300 ym. Com auxilio de um estilete, defeitos provocados
foram realizados nos revestimentos, e os corpos de prova danificados ficaram

mergulhados em uma solugao de NaCl 1 mol/L durante 24 horas. Através da técnica
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de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) mostraram que no revestimento
contendo as capsulas frescas, a resisténcia de autorreparagcdao aumentou de 965 Q
para 5251 Q, em um tempo de 4 horas para 24 horas de imersao, respectivamente.
Também reportaram que ambas as capsulas tiveram um bom desempenho apos o
dano mecanico e posterior imersdo na solugdo salina, o que evidenciou a boa
resisténcia das microcapsulas a agua (SUN et al., 2016). Isto é, a casca externa de
poli (ureia-formaldeido) melhorou a impermeabilidade das capsulas, minimizando a

saida do agente reparador do nucleo.

O grupo Sun et al. (2018) sintetizou microcapsulas de dupla parede com o
objetivo que essas possuissem boa estabilidade quimica e térmica. As capsulas foram
obtidas por uma combinagéo de polimerizagdo interfacial e in situ, em uma emuls&o
Oleo-agua. A casca interna das microcapsulas estava formada por poliureia e como
no trabalho de Sun et al. (2016), os autores observaram um bom desempenho das
microcapsulas quando a parede externa delas era de poli (ureia-formaldeido), o grupo
de Sun et al. (2018) também utilizou a PUF como casca externa. O conteudo foi
4,40-bis-metileno-ciclo-hexano (HMDI), do qual conseguiram armazenar
aproximadamente 74 % em massa. O diametro médio foi de 80 um e a espessura total
da casca de 3,8 um. Para avaliar o efeito autorreparador, foram incorporadas as
microcapsulas em 10 % em massa em uma resina epodxi que foi previamente
misturada com seu catalisador. A mistura foi aplicada sobre chapas de ago com uma
espessura de camada seca de aproximadamente 300 um e 400 ym. Os autores
mencionaram que, no futuro, a resisténcia da casca das microcapsulas precisa ser
melhorada e fabricar microcapsulas menores com boas propriedades, para atingir
uma melhor compatibilidade com a matriz. Para a realizagdo do ensaio eletroquimico,
as amostras revestidas aditivadas foram armazenadas em uma solugcdo de
NaCl 1 mol/L durante 20 dias. Apos esse periodo, o defeito mecanico foi realizado e
exposto também a uma solugdo de NaCl 1 mol/L. Os autores informaram que houve
um aumento significativo no valor da resisténcia do revestimento, quando o tempo de
imersao foi estendido de 1 para 24 horas (SUN et al., 2018). Esse aumento pode ser
devido a formagéao de produtos de corrosao na regiao do defeito que impediu 0 acesso

imediato da solugéo salina ou devido a formacéo de bolhas na regido do defeito.
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Nos trabalhos referidos, além de se obter a autorreparacao sob imersao
mediante a reagao do agente reparador com a agua, também a resisténcia quimica e
impermeabilidade das microcapsulas foi melhorada mediante a incorporagao de
poli (ureia-formaldeido) como parede externa. Esse aprimoramento influi diretamente
nos desempenhos anticorrosivos dos revestimentos autorreparadores, uma vez que
se a parede da capsula é porosa e, portanto, permeavel, pode ocorrer a perda
antecipada do agente reparador contido e, em consequéncia o efeito autorreparador

é freado.

Por outro lado, os tamanhos das microcapsulas em todos os trabalhos citados
estavam na faixa de 5 ym até 350 ym, com espessuras de paredes aproximadas entre
1 um e 3,5 um. As porcentagens em massa dos agentes reparadores encapsulados
estavam entre um 60 % e 74 %. Os ensaios de corrosdo sob imersao que realizaram
os grupos de Yang e Huang (2011), Sun et al. (2015), (2016) e (2018), foi em solugao
de NaCl 10 %, pelos tempos de exposi¢céo de 24 horas (no caso dos dois primeiros
grupos) e 48 horas (no caso dos dois ultimos grupos). Porimagens de MEV mostraram
de forma visual que o reparo tinha sido atingido apds seus respectivos tempos de
imersdo. Apenas o0s grupos Sun et al. (2016) e (2018) realizaram ensaios
eletroquimicos. Ambos reportaram um aumento no valor da resisténcia, porém as
razdes desses aumentos ndo foram justificadas pelos autores. Esses resultados foram
obtidos apds 24 horas que as amostras aditivadas e com defeito provocado tinham
sido expostas em uma solugcdo de NaCl 1 mol/L. O procedimento para a realizacao
dos defeitos de forma reprodutivel, para o ensaio eletroquimico, também nao foi

descrito pelos autores.

3.41.2 Sistema bicomponente autorreparador

Os sistemas monocomponentes tém sido amplamente estudados, como
candidatos promissores para aplicagdes praticas, no entanto, os sistemas de dois
componentes nao foram muito explorados. Isso devido a complexidade que
representa a reparagao autbnoma, ja que para que exista um desempenho satisfatério
de autorreparacdo, € necessaria uma relagcdo estequiométrica no momento da
liberacdo dos dois agentes reparadores, no local do dano. Ao se superar essa

dificuldade, este tipo de sistema é vantajoso por ser compativel com as tintas epoxi
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de dois componentes ja que possuem a mesma natureza quimica e se aderem bem
em varios metais. Além disso, podem promover a autorreparacdo e melhorar a
morfologia da interface na regido do defeito (LI et al., 2013; ZHANPENG et al., 2019;
ZHU; RONG; ZHANG, 2015).

Esta secao sera dividida em duas subsecodes, primeiro serdao apresentados os
trabalhos relacionados aos sistemas bicomponentes cuja reparacgéo foi realizada em
exposigcao atmosférica (COTTING, 2017; GUO et al, 2018; KHAN; HALDER;
GOYAT, 2016; Ll et al., 2013), e na segunda subsecéo, sera abordado aquele trabalho
cuja autorreparagao ocorreu sob imersdao (ZHANPENG et al., 2019). Esse é de
especial interesse, porque no presente trabalho de investigagao se desenvolvera um
sistema bicomponente para autorreparacdo sob imersao em solugcdo de NaCl 3,5 %,

que faz referéncia a salinidade da agua do mar.

3.4.1.2.1 Sistema bicomponente autorreparador em condigdo de exposicao

atmosférica

Um dos grupos de investigadores precursores neste tipo de sistemas foram
os pesquisadores Li et al. (2013). No seu trabalho, reportaram a obtengdo de um
sistema bicomponente incorporado em uma matriz epdxi. Dois tipos de microcapsulas
de polimetilmetacrilato (PMMA) foram sintetizadas, o primeiro contendo resina epoxi
e 0 segundo contendo um catalisador de cura a base de poliamina. As capsulas foram
obtidas pela técnica de evaporacio por solvente a partir de uma emulsao dupla de
agua-oleo-agua (a-o0-a). A porcentagem da resina epdxi nas microcapsulas de PMMA
que determinaram foi de 50 % em massa e de 20 % em massa, no caso do
endurecedor. Os respectivos diametros médios das capsulas foram de 52,1 um e de
50,1 ym. O encapsulamento foi comprovado pelo uso da técnica de FTIR, em ambas
as capsulas. Os autores estudaram a influéncia da concentragdo dos aditivos
incorporados nas propriedades da resina epoxi, além de determinar a eficiéncia de
reparacao, na resina, por testes de fratura. As concentragdes empregadas foram de
5 %, 10 %, 15 % e 20 %, mas evidenciaram o melhor resultado quando a aditivacao
foi de 15 % em massa das microcapsulas, na proporgéo 1:1 em massa (entre resina

e o0 endurecedor) e na temperatura de reparacao de 25 °C. Nessas condicdes, a
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eficiéncia de reparagao que alcangaram foi de 81 % e sem afetar de forma significativa

o desempenho mecanico da resina (LI et al., 2013).

O grupo de Khan, Halder e Goyat (2016) também preparou dois tipos de
microcapsulas. Tanto a parede, quanto os conteudos das capsulas foram iguais aos
do trabalho de Li et al. (2013). O diferencial foi que no estudo de Khan et al. (2016)
advertiram que a adicdo de uma alta concentragcéo de dodecil sulfato de sodio (SDS)
reduziu a espessura da parede da casca das microcapsulas de polimetilmetacrilato.
Por imagens de MEV estabeleceram o didametro médio das capsulas, sendo 43,1 ym
das capsulas contendo a resina, e de 37,3 um das microcapsulas contendo o
endurecedor. Ambas as microcapsulas (na fracdo massica de 10 %) foram
adicionadas em um adesivo epoxi, que posteriormente foi aplicado em juntas
sobrepostas de aluminio. Para determinar a eficiéncia de autorreparagao, os autores
realizaram o teste de resisténcia ao cisalhamento de juntas sobrepostas e reportaram
ter atingido a eficiéncia de aproximadamente 90 % no adesivo epoxi. Porém, a
incorporagao dos aditivos no adesivo epoxi resultou na redugédo da resisténcia ao
cisalhamento das juntas sobrepostas, os autores mencionaram que poderia dever-se
a geracgao de sitios de concentragdo de tensdo devido ao tamanho das capsulas
(KHAN; HALDER; GOYAT, 2016).

Cotting (2017) desenvolveu microcapsulas de
poli (ureia formaldeido-melamina) contendo resina epoxi e microcapsulas de
poliestireno contendo o endurecedor a base de poliamida. As capsulas de PUFM
foram obtidas pelo método polimerizagao in situ a partir de uma emuls&o o-a e as de
poliestireno pelo método de extracdo de solvente a partir de uma emulsao o-a. A
eficiéncia de encapsulamento da resina e do endurecedor foram 78 % e 18 % em
fracdo massica, respectivamente. Para avaliar o desempenho anticorrosivo do
sistema, os dois tipos de capsulas foram incorporados em uma tinta epdxi, nas
concentragbes de 10 % e 15% em massa seca de microcapsulas, para
posteriormente essa tinta ser aplicada sobre chapas de ago-carbono. Com um estilete
foram realizados defeitos mecanicos e essas chapas foram expostas a ensaios
acelerados em camara de névoa salina por 720 horas, ao término desse tempo,
observou-se que o revestimento aditivado ndo apresentou produtos de corrosdo na

regido danificada. Por ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, o
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autor reportou que a presenga das microcapsulas incorporadas na tinta, nao perturbou
a sua propriedade de barreira. Assim também, concluiu que o sistema bicomponente
forneceu boas propriedades de aderéncia, impermeabilidade, anticorrosivas e de
autorreparagao a tinta aditivada. Porém, nesse trabalho também se reportou que a
incorporacao dos aditivos prejudicou o aspecto visual do sistema de pintura, havendo
a formacéao de aglomerados (COTTING, 2017).

O grupo de Guo et al. (2018) manifestou obter uma rapida autorreparagado no
local danificado em um revestimento epdxi, mediante a adicdo de um sistema
bicomponente nele. Empregando o método de polimerizagao in situ sintetizaram dois
tipos de microcapsulas, cujas paredes eram de melamina-formaldeido, mas um dos
nucleos era diisocianato de isoforona (IPDI) e o outro, éster de acido poliaspartico
(PAE). Os diametros médios eram 2 ym e 5 um, respectivamente. As microcapsulas,
na fragdo massica de 20 %, foram dispersadas no revestimento e esse foi aplicado
sobre chapas de metal. O tipo de metal utilizado nao foi especificado pelos autores. A
espessura de camada seca do revestimento foi de 200 um. Com auxilio de um estilete
realizaram danos mecanicos nos corpos de prova e posteriormente foram expostos
ao ar por 12 horas. Ao término desse periodo, os pesquisadores reportaram que a
autorreparacgao foi realizada com sucesso, mas que a adicdo de 20 % em massa das
microcapsulas no revestimento, prejudicou a aparéncia dele (GUO et al., 2018), tal
como foi reportado nos trabalhos de Cotting (2017) e de Liu et al. (2012) (ultimo
apresentado e discutido na secgao 3.5.1). Isso pode ser atribuido a concentragéo
elevada de microcapsulas, a inadequada dispersdo delas na tinta e sua posterior
acumulagao a longo do corpo de prova pintado, pudendo levar ao compromisso da
compacidade de adesdo dessa tinta ao substrato que protege. Além da criagao
involuntaria de caminhos preferencias no proprio revestimento, produzindo falhas de
pintura, que € por onde o eletrdlito pode permear até atingir o substrato metalico

iniciando precocemente 0 processo corrosivo.

Os autores do grupo Guo et al. (2018) compararam o desempenho
autorreparador de um sistema bicomponente com um sistema monocomponente
(microcapsulas de PUF contendo IPDI) (GUO et al., 2018). As capsulas do sistema
monocomponente foram aditivadas na tinta em 15 % em massa e as condi¢des de

temperatura e tempo de exposigcao atmosférica para a autorreparacdo foram as
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mesmas as do sistema bicomponente avaliado anteriormente (GUO et al., 2018). Os
autores descobriram que, em comparacao com os sistemas bicomponentes, o tempo
de autorreparagdo do sistema monocomponente foi significativamente maior. Isso
mostra que, quando diferentes cuidados s&do levados em consideragdo, como o
encapsulamento, incorporagdo, assim como a boa dispersao das microcapsulas na

tinta, o sistema bicomponente apresenta um diferencial positivo em reparacao.

Embora esses trabalhos tenham sido desenvolvidos para reparacdo em
condicao atmosférica, eles permitem observar que o sistema bicomponente a base de
resina epoxi e um endurecedor da resina epoxi sdo potenciais agentes de cura para
conseguir a autorreparacdo de revestimentos. Além disso, os sistemas que
contemplam dois tipos de microcapsulas estdo ganhando forga pelos esfor¢os em seu
estudo, devido a se terem registrado resultados promissores. No entanto, ainda tém
varios fatores a serem otimizados. Fatores concernentes a resisténcia e morfologia
das microcapsulas, a boa compatibilidade das capsulas com a matriz polimérica, entre
outros. Esses fatores permitem segurar a prevaléncia das propriedades mecéanicas do
revestimento. Assim também, uma vez que as capsulas s&o aditivadas na tinta e apos
o dano mecanico, é dificil prever tanto o numero de capsulas que serdo rompidas,
quanto a liberagdo dos agentes reparadores, e se esta liberagdo obedecera a razéo
estequiométrica entre eles, permitindo assim a formacdo autbnoma do novo filme

protetor.

3.4.1.2.2 Sistema bicomponente autorreparador em condigdo de exposig¢ao sob

imersao

De acordo com a literatura pesquisada, até o momento encontrou-se um
trabalho publicado que estuda um sistema bicomponente para cura em condigao de
imers&do. Nesse trabalho, dois tipos de microcapsulas foram sintetizados pelo grupo
de pesquisadores Zhanpeng et al. (2019). A primeira capsula foi obtida pelo método
de polimerizagao in situ, a casca era de poli (ureia-formaldeido) contendo resina epoxi
mais o diluente n-butil glicidil éter. A segunda capsula foi sintetizada pelo método de
evaporagao de solvente a partir de uma emulsdo agua-Oleo-agua, a casca era

polimetilmetacrilato contendo o endurecedor 810 para condi¢do de imersao, a base



42

de amina modificada. Os autores nao mencionaram o tipo de amina, e com o codigo

810, nao foi possivel encontrar o tipo de amina utilizada nesse trabalho.

Mediante imagens de MEV, os autores reportaram que o didmetro médio das
capsulas contendo a resina epoxi foi de 200 ym com uma espessura de parede de
5,5 ym e as capsulas contendo o endurecedor tinham um diametro médio de 70 um
com uma espessura de parede de 2,5 ym. A porcentagem em massa de resina epoxi
e endurecedor encapsulados foi de 90 % e de 77 %, respectivamente
(ZHANPENG et al., 2019). Os tamanhos de microcapsulas, reportados pelos autores,
possuiam grandes didmetros e como foi mencionado na seg¢ao 3.4.1, para uso em
revestimentos, se preferem microcapsulas pequenas. As microcapsulas devem ter um
equilibrio quando se refere ao seu tamanho. Essas devem ser suficientemente
grandes para armazenar maior quantidade em massa do agente reparador liquido, e
ao mesmo tempo devem ter um tamanho menor, pois caso contrario, podem prejudicar
as propriedades de barreira da tinta. Isso devido a que, microcapsulas com didmetros
maiores podem favorecer o surgimento de caminhos preferenciais no revestimento e
permitir a infiltragcao do eletrdlito por esse canal, até atingir o substrato metalico e dar

inicio ao processo de corrosao.

O grupo de Zhanpeng et al. (2019) também obteve uma solugdo de polimero
zwitterionico (PSG) que incorporaram no revestimento para |he outorgar dupla
funcionalidade, isto €, a tinta teria propriedades autorreparadoras e de antiincrustacao.
Para esse propésito, ambas as microcapsulas foram incorporadas num revestimento
epoxi, que foi aplicado sobre corpos de prova de ago. A camada aplicada apés uma
cura incompleta de 3 horas foi obtida na solugao de PSG pelo método de revestimento
por imersédo (dip-coating). O sistema de pintura reagiu a 60 °C por 2 horas, e
finalmente, foi completamente curado a vacuo por 4 horas. Para a avaliacdo do efeito
autorreparador, dois testes em condi¢gdes de exposicao diferentes foram realizados.
Na primeira condigdo, os corpos de prova foram mergulhados em agua do mar
sintética e sob imersdao, com um estilete danosprovocados foram realizados. Na
segunda condi¢do, os danos provocados também foram efetuados, mas os corpos de
prova primeiro foram expostos ao ar por um tempo de 10 minutos para depois serem

submersos. Nos dois casos, o tempo de avaliagao do efeito de autorreparagao sob



43

imersdo na solugdo salina foi de 48 horas. Ao término desse periodo, mediante

imagens fotograficas registraram os resultados.

Na Figura 12 a) e Figura 12 c) sdo apresentadas as imagens das amostras
apos a realizagao do corte, sem e com microcapsulas, respectivamente. Enquanto as
imagens Figura 12 b) e Figura 12 d) mostram as mesmas amostras apés 48 horas de
imersao. Os autores reportaram que, apos 48 horas de imersdo, a amostra com o
sistema bicomponente autorreparador nao apresentou produtos de corrosao no local
do dano em comparagdo com a amostra sem o sistema autoreparador. Por imagens
de MEV, informaram que a cura ocorreu nas duas condicbes de imersao, como
consequéncia da reacdo entre os dois agentes liberados apds a quebra das
microcapsulas. Os dois agentes oportunamente penetraram por agédo capilar nos

locais danificados e permitiram a autorreparacdo (ZHANPENG et al., 2019).

Figura 12 - Imagens fotograficas dos corpos de prova com defeito sem capsulas a) em 0 horas
de imersao e b) apds 48 horas de imersdo; imagens fotograficas dos corpos de prova com
defeito e com capsulas c) em 0 horas de imers&o e d) apos 48 horas de imersao, tudo em agua
do mar sintética

Fonte: Adaptado de Zhanpeng et al. (2019).
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Os resultados desse estudo mostraram-se promissores para sua aplicagao em
instalacdes offshore. Porém, ndo se apresentaram resultados fundamentados em
técnicas eletroquimicas de avaliacdo de desempenho de sistemas de pintura, como
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ou técnica de varredura de eletrodo
vibratorio (SVET), além de maiores tempos de imersao. Isso poderia corroborar e
sustentar a informacdo que apresentaram no estudo. De fato, nos trabalhos de
Liu et al. (2013), Khan et al. (2016) e Guo et al. (2019), focados no sistema
bicomponente exposto a atmosfera, tampouco apresentaram técnicas de avaliacdo

eletroquimica, o que representa um vazio no estudo.

3.5 Ensaios por técnicas eletroquimicas para a avaliagdo do efeito de

autorreparacao no revestimento

As técnicas eletroquimicas permitem avaliar se a incorporagao de sistemas
autorreparadores em revestimentos, como método de protecdo da corrosao, sao
eficientes. As técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e técnica
de varredura de eletrodo vibratoério (SVET) sao as mais aplicadas para esse propdsito,
ja que sao consideradas técnicas nao destrutivas (BEKAS et al., 2016; JADHAV;
JOHNSTON, 2019; KELLY et al., 2002).

3.5.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

EIE tem sido utilizada amplamente para investigar a degradagdo dos
revestimentos organicos ja que permite deduzir o comportamento da interface
metal/revestimento mediante a aplicagdo de uma perturbagdo de potencial muito
pequena ou de baixa amplitude no eletrodo de trabalho revestido (BONORA;
DEFLORIAN; FEDRIZZI, 1996; LIU et al., 2017; STANKIEWICZ; SZCZYGIEL;
SZCZYGIEL, 2013). Justamente essa é a sua vantagem em relag&o a outras técnicas,
ja que tal sinal ndo altera significativamente as propriedades que se medem
(BEKAS et al., 2016; KELLY et al., 2002).

Na técnica EIE, o metal revestido é imerso em um eletrdlito e apds o sistema
eletroquimico atingir o estado estacionario, uma perturbacdo (sinal senoidal) é

aplicada com uma fonte de corrente ou potencial alternado. A resposta é também um
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sinal senoidal com uma defasagem em fung¢do da perturbacdo, que € denominada
angulo de fase (¢). Pela relagéo entre o sinal perturbador e a corrente de resposta
pode-se estabelecer o valor da impedancia eletroquimica (Z). Os resultados gerados
sdo melhor visualizados através de representagdes graficas como o diagrama de
Nyquist ou Bode. No primeiro, sdo plotados os valores de impedancia imaginaria
(Zimaginaria) versus a real (Zreal) para diferentes valores de frequéncias. Enquanto,
no diagrama de Bode, plota-se o logaritmo do moédulo da impedancia (log |Z|) ou o
angulo de fase (-¢ angulo de fase) versus a frequéncia do sinal (log f)
(AMIRUDIN; THIERRY, 1995; WOLYNEC, 2013).

Para poder interpretar os resultados das medicbes de EIE geralmente se
ajustam os dados de impedancia a um circuito elétrico equivalente (CEE), que deve
ser representativo dos processos fisicos que ocorrem no sistema em estudo
(AMIRUDIN; THIERRY, 1995). Dependendo do modelo de circuito escolhido, ha
diferentes parametros para serem avaliados, como por exemplo a resisténcia efetiva
do revestimento. Caso o modelo escolhido seja inadequado, provavelmente isso
derivara em resultados incorretos relacionados a tal resisténcia (BONORA;
DEFLORIAN; FEDRIZZI, 1996; FAYYAD et al., 2014; KELLY et al., 2002). Para
sistemas revestidos com filmes poliméricos, o CEE pode ser simulado pelos

diagramas apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Diagramas de circuitos equivalentes para um substrato metalico revestido a)
sem defeito mecanico, b) com defeito mecanico

a)
Rs Cc

b)

||

LI}
T Rc Cdl
|}

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2017).
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A Figura 13 a) representa o metal com sistema de pintura e sem defeito,
enquanto o com defeito € apresentado na Figura 13 b). Nesses diagramas, o Rs
denota a resisténcia da solucao ou eletrdlito, o capacitor Cc e a resisténcia Rc sdo
referentes a capacitdncia do revestimento e a resisténcia do revestimento,
respectivamente. Cdl representa a capacitancia da dupla camada elétrica e Rct, a
resisténcia a transferéncia de cargas na interface metal/eletrolito (BONORA;
DEFLORIAN; FEDRIZZI, 1996; LIU et al., 2017).

Nos préximos paragrafos serao mencionados trés trabalhos que contemplam o
uso da técnica de EIE para a avaliagdo da propriedade de protegao por barreira da
tinta. O primeiro trabalho aborda a incorporacdo de microcapsulas contendo resina
epoxi (LIU et al., 2012) e o segundo e o terceiro trabalho abordam sistemas
bicomponentes de autorreparacao (COTTING, 2017; GUO et al., 2019).

O grupo de Liu et al. (2012) utilizou a técnica de EIE para avaliar o efeito da
incorporagao de microcapsulas poliméricas (contendo resina epoOxi) em uma tinta
epoxi. Para determinar a concentragao 6tima de microcapsulas a serem incorporadas
na tinta, concentragdes massicas de 10 %, 15 %, 20 %, 25 % e 30 % foram
dispersadas uniformemente na tinta e essa foi aplicada sobre chapas de ago-carbono,
cuja espessura de camada seca foi de aproximadamente 150 ym. Defeitos mecanicos
foram realizados nos corpos de prova pintados e, apés 24 horas de exposicao
atmosférica, foram imersos em uma solugao de NaCl 12 % por 24 horas. Os resultados
de EIE apontaram que, quando o revestimento foi aditivado com 20 % em massa de
microcapsulas, apresentou maior valor de mdédulo de Z em baixas frequéncias
(Figura 14), denotando a formacgao de um filme polimérico na regido do defeito. Porém,
os autores apontaram a presencga de defeitos e a formagéo de aglomerados na tinta
aplicada (LIU et al., 2012). As amostras contendo 10 %, 15 % e 20 % em massa de
microcapsulas, mostraram perturbacdées manifestadas como dispersbes dos seus
valores de impedancia em baixas frequéncias (BF). Nas observacbes de
Cotting (2017), sugeriu-se que dita dispersdao poderia estar relacionada com a
inadequada aplicacao da tinta sobre o substrato, o que produziu defeitos localizados.
Nesses locais podem ter acontecido reagdes na interface metal/eletrélito, afeitando o
desempenho do revestimento. Inclusive a amostra sem defeito e sem microcapsulas

ja apresentava esse comportamento ruidoso em BF, o que pode confirmar que a tinta
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nao foi aplicada da melhor forma, e a incorporacdo das capsulas no revestimento,

pode ter levado a esse desempenho protetor inferior.

Os valores de mdodulo de Z em baixas frequéncias das concentragcdes de 25 %
e 30 %, sao menores, sinalizando que para nao interferir com as propriedades de
barreira da tinta, ndo se deve incorporar mais de 20 % em massa de microcapsulas.
De fato, os grupos de pesquisadores de Li et al. (2013) e de Guo et al. (2018)
apontados na secdo 3.4.1.2.1, também mencionaram que quando a aditivagao de
microcapsulas no revestimento foi maior do que 20 % em massa, pode se esperar
diminuicdo da adesao da tinta ao substrato metalico. No entanto, vale ressaltar que
nenhum dos dois grupos de pesquisadores utilizou o teste de pull-off de aderéncia ou
a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para determinar o impacto
da incorporacao das capsulas no revestimento.

Figura 14 - Diagrama de log IZI x log f para amostras de ago-carbono revestidas com tinta
epoxi sem microcapsulas e sem defeito, e tinta epdxi aditivada com capsulas em diferentes
concentragcdes massicas; todas as amostras foram imersas em solugéo de NaCl 12%

revestimento sem microcapsulas e sem defeito
revestimento com 10% de microcapsulas

> e

10- revestimento com 15% de microcapsulas
revestimento com 20% de microcapsulas
E Yy + revestimento com 25% de microcapsulas

¥

v
w - . -
- fiva ‘“ v, revestimento com 30% de microcapsulas
& 2" "

Yy,

Log |Z| (ohm.cmz)

2 4 0 1 2 3
log f (Hz)

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2012).
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Baseado na sintese dos dois tipos de microcapsulas apresentados por
Guo et al. (2018), mencionado na segao 3.4.1.2.1, o mesmo grupo Guo et al. (2019)
apresentou um novo trabalho onde obtiveram as mesmas microcapsulas, mas essas
foram aditivadas em diferentes concentragées em uma tinta epéxi. A tinta foi aplicada
sobre chapas de aco e para avaliar o desempenho da autorreparagao do revestimento
foi utilizada a técnica EIE em uma solucéo de NaCl 3,5 %. Pelos diagramas de Bode
(Figura 15), os autores estabeleceram que o revestimento epoxi, que nao tinha
incorporado o sistema bicomponente (Figura 15 a), apresentou moddulos de
impedancia menores do que aqueles do revestimento que continha o sistema
autorreparador (Figura 15 b). Além disso, observaram uma queda significativa do |Z|
conforme transcorreu o tempo de imersao no meio agressivo, isso devido a que a agua
e o0s ions penetraram na camada de revestimento na regido danificada. Na Figura
15 b), correspondente a tinta epodxi aditivada com defeito, observaram a mesma
situagdo, o modulo de impedancia diminuiu com o aumento do tempo de imersao.
Porém, a queda nao foi significativa como na tinta ndo aditivada. Concluiram que o
filme protetor formado, como consequéncia da reagdo dos dois agentes liberados,
pode retardar a corroséo e preservar o substrato metalico. A tinta aditivada com 15 %
em massa de microcapsulas foi a que apresentou maior eficiéncia de autorreparacéo,
atingindo 93 %. Esse valor foi calculado, com auxilio do software Imaged, com base
na imagem da area residual do defeito provocado, apdés a autorreparagéo
(GUO et al., 2019).

Figura 15 -Diagramas de log IZI x log f para revestimentos epoxi danificados mecanicamente,
imersos em solugdo de NaCl 3,5 % por 120 horas, a) sem e b) com sistema bicomponente
aditivado na concentragao de 15 % em massa
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Fonte: Adaptado de Guo et al. (2019).
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Entre os estudos avaliados na seg¢ao 3.4.1.2.1, no trabalho de Cotting (2017)
foram apresentadas varias condigdes ao empregar a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Na Figura 16 podem ser observados os diagramas de Bode
para as condigdes avaliadas, apds 48 horas e 7 dias de imersdao em uma solugcao
salina de NaCl 0,1 mol/L. Nos sistemas de pinturas, as microcapsulas que compdem
o sistema bicomponente autorreparador foram incorporadas em concentragdes de
10 % e 15 % em massa, nas primeiras e segundas camadas ou ambas. Uma vez que
as capsulas foram incorporadas no revestimento, esse foi aplicado sobre chapas de
aco-carbono. Defeitos mecanicos foram provocados com auxilio de um durémetro e
ficaram expostos ao ar atmosférico por 7 dias para permitir a formacao do novo filme

protetor. Apds esse tempo os ensaios de EIE foram realizados no meio salino.

Figura 16 - Diagramas de Bode para sistemas de pinturas sem aditivos e com a incorporagao
do aditivo bicomponente autorreparador em concentracées massicas de 10 % e 15 %, imersos
em NaCl 0,1 mol/L apés 48 horas e 7 dias

revestimento sem microcapsulas sem defeito
= — revestimento sem microcapsulas com defeito
=  revestimento com 10% de microcapsulas na 1°camada
m  revestimento com 10% de microcapsulas na 2°camada
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revestimento com 15% de microcapsulas na 1°camada
= — revestimento com 15% de microcapsulas na 2°camada
revestimento com 15% de microcapsulas na 1° e 2° camada
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Fonte: Adaptado de Cotting (2017).
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Na Figura 16 pode ser observado que apds 48 horas de imerséo, na regiao de
baixas frequéncias, os valores dos modulos de impedancia referentes aos sistemas
de pinturas sem capsulas e com defeito, sdo muito menores do que do sistema com
capsulas e com defeito. Isso esta associado a formacéo do filme protetor devido a
liberacdo e reacao dos agentes reparadores na regido do defeito.
O grau de autorreparagao foi associado a concentragao de microcapsulas e em que
camada do sistema de pintura foram incorporadas. Apds 7 dias de imersao, os dois
sistemas de pintura contendo microcapsulas apenas na segunda camada,
apresentaram uma diminuigao nos valores de |Z|, que se aproximam ao valor de |Z|
da amostra com defeito e sem capsulas. Isso indica que a agua penetrou no
revestimento porque o filme protetor formado nao foi resistente comparado com os
sistemas de pintura contendo capsulas na primeira camada. Colocando em evidéncia
a importancia de incorporar capsulas na primeira camada de pintura
(COTTING, 2017).

3.5.2 Técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET)

Esta técnica localizada in situ € amplamente utilizada para estudar o processo
de corrosado de metais com ou sem revestimento. As propriedades de autorreparacao
nas tintas também podem ser estudadas, ja que podem se obter mapas das regides
catodicas e anodicas das amostras, além da evolucédo das densidades de correntes
ibnicas associadas a essas regides em fungdo do tempo (ATTAEI et al., 2020;
BEKAS et al.,, 2016; FAYYAD et al., 2014; LI et al., 2013; STANKIEWICZ;
SZCZYGIEL; SZCZYGIEL, 2013).

Na técnica de SVET utiliza-se uma sonda vibratéria, Figura 17, que posicionada
a uma distancia fixa e em direcdo perpendicular a superficie de estudo, determina a
diferenca de potencial da sonda em duas posi¢ées em que vibra perpendicularmente
ao metal imerso em um eletrodlito. Esse gradiente de potencial gerado na solugéo é
consequéncia do balango entre o fluxo de elétrons (que € produzido pelas reagdes
eletroquimicas entre o metal e o eletrdlito) e o fluxo de corrente ibnica no eletrélito
(FAYYAD et al., 2014; JADHAV; JOHNSTON, 2019).
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Figura 17 - Representacao esquematica do fenémeno eletroquimico ocorrido durante a
corrosao um metal revestido pela técnica de SVET
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Fonte: Adaptado de Rossi et al. (2008).

Determinada a diferengca de potencial e conhecendo tanto a amplitude de
vibragdo quanto a resistividade da solugao, a densidade de corrente nessa regiao €
determinada através da Eq. (1) (JADHAV; JOHNSTON, 2019).

- (O

Onde:

| = Densidade de corrente idnica;

p = Resistividade do eletrolito;

E = Diferenga de potencial no local medido;

d = Amplitude de vibragao (distéancia entre o eletrodo vibratério entre duas posi¢oes

verticais).

O processo de obtengao dos valores da densidade de corrente é repetido em
uma grade predeterminada para obter um grafico de densidades de correntes em uma
superficie ou area selecionada da amostra. Portanto, como resultado do emprego
desta técnica eletroquimica, mapas de atividade de corrosdo s&o obtidos
(BEKAS et al., 2016; JADHAV; JOHNSTON, 2019). A seguir, se considera um
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trabalho sobre um sistema monocomponente, no qual apds a quebra das capsulas, o
material encapsulado reagiu com a agua e formou um filme protetor que protegeu o
substrato metalico da corrosdo. Como a formacao desse filme ocorreu em condicdo
de imersédo, é interessante discutir esse trabalho para exemplificar a aplicagdo da
técnica de SVET.

O grupo de Attaei et al. (2020) sintetizou microcapsulas poliméricas contendo
diisocianato de isoforona, pelo método de polimerizacao interfacial através de uma
emulsdao O6leo-agua. As microcapsulas foram aditivadas em uma tinta epoxi em
concentragdes de 2 % e 3 % em massa. Chapas de ago-carbono foram imersas trés
vezes na tinta epdxi por 4 segundos e apds uma cura de 7 dias a 40°C, a espessura
de camada seca estava na faixa de 40 ym a 50 ym. Sobre os corpos de prova foram
realizados defeitos mecanicos com forma de pontos com didmetros aproximados de
200 um. Os corpos de prova foram mergulhados em uma solugao de NaCl 0,05 mol/L
para avaliar seu efeito autorreparador pela técnica de SVET e podem ser comparados
com corpos de prova revestidos sem capsulas (ATTAEI et al., 2020). Os autores
detectaram a formacao do filme de autorreparacéo no local danificado, que pode ser

observado na Figura 18.

Na Figura 18, as imagens da coluna esquerda mostram as micrografias épticas
do aco-carbono revestido e com defeito em diferentes tempos de imersao; a coluna
da direita mostra os mapas de SVET para os mesmos tempos de imersdo. Os
revestimentos que ndo continham as microcapsulas, ou seja (b) e (d), desde a primeira
hora de imersdo observaram atividade catddica e anddica, que sao representadas
pelas cores azul e vermelha, respectivamente. Enquanto a cor verde, faz referéncia
as regides onde praticamente ndo ha fluxo de corrente. Durante as 12 horas
seguintes, os autores informaram que houve um incremento lento da atividade idnica.
Por outro lado, apds 1 hora de imersdo, nos revestimentos que continham as
microcapsulas (f), foi observada a diminuicdo das densidades de correntes ibnicas
locais, isto é, o filme protetor formado foi capaz de restringir as reagdes eletroquimicas
que ocorreram na interface. Comportamento observado para até 12 horas de
imersao (h) (ATTAEI et al., 2020).
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Figura 18 — Micrografias opticas e seus respectivos mapas de SVET para corpos de prova
danificados e revestidos em uma tinta epoxi com e sem microcapsulas poliméricas, para até
13 horas de imersao em solugao de NaCl 0,05 mol/L
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Fonte: Adaptado de Attaei et al. (2020).
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3.6 Ensaios de desempenho de revestimentos

Na atualidade, existe uma grande expectativa para conhecer o desempenho de
revestimentos durante o tempo de servigo deles. Os ensaios acelerados de corrosio
fornecem informacgdes, em diversas condicbes de exposi¢cdo, que sao uteis em
avaliagdes comparativas sobre degradagdo de sistemas de pintura. Os resultados
sinalizam qual sistema de pintura apresenta o melhor desempenho anticorrosivo em
fungdo da condi¢cdo de exposigdo, podendo-se assim, garantir o cumprimento de
requisitos técnicos. No entanto, os resultados de ensaios de corrosao acelerados nao
permitem a realizagdo de predigdes a longo prazo, devido principalmente a

complexidade das condigdes reais de exposi¢cao (SORENSEN et al., 2009).

Os ensaios acelerados tradicionais sao o de exposicdo em camara de névoa
salina, de exposicao a ensaios ciclicos e o de imersdo. No caso do ensaio em camara
de névoa salina, dentro de uma camara fechada, aerossois de solugdo de NaCl
(simulando agua do mar) sdo continuamente pulverizados sobre corpos de prova
revestidos que sao posicionados com um angulo de 15° a 30° em relagao a vertical.
Esse processo € realizado a uma determinada temperatura e umidade, seguindo a
norma ASTM B117-18 (ASTM, 2018) ou ABNT NBR 17088 (ABNT, 2023).

Nos ensaios ciclicos, se simula a chuva e o ciclo do sol que experimentam os
revestimentos em exposicdo atmosférica. De acordo com a norma
ASTM D5894-16 (ASTM, 2016), os corpos de prova revestidos sdo expostos a
condi¢cbes alternadas em termos de eletrdlitos e intempéries, como névoa salina,
condicdo de imersdo, umidade elevada, umidade baixa, radiacdo ultravioleta e
gradientes de temperatura. Portanto, esses ensaios permitem a identificagdo de falhas
similares as observadas em exposi¢gdes naturais, tanto em relacdo a morfologia,
quanto a sua estrutura (SORENSEN et al., 2009).

No caso do ensaio de imersao, esse € geralmente realizado mediante a
exposi¢ao de amostras revestidas em solugao de NaCl 3,5 %, agua mineralizada ou
destilada, a temperatura ambiente ou elevadas temperaturas e sob imersao total ou
parcial, seguindo a norma ASTM D870-15 (ASTM, 2020) Em corpos de prova

revestidos e com defeito, expostos a ensaios de imersao, pode-se esperar a presenga
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de empolamento na tinta e a formagao de produtos de corrosao, pois a agua esta em
contato direto com o defeito no revestimento. A permeagao da agua pode resultar no
acumulo de alta pressdo osmoética, responsavel pela formacao de bolhas e
destacamento da tinta, que é avaliada seguindo a norma ASTM 714-02 (ASTM, 2017).
Como consequéncia dessas falhas no revestimento, esse ultimo perde aderéncia ao
substrato, prejudicando o mecanismo de proteg¢ao por barreira do substrato metalico
(FAZENDA, 2009; LAMBOURNE; STRIVENS, 1999; ZAKI, 2006).

3.7 Ensaio de aderéncia do revestimento ao substrato metalico por pull-off

As tintas sdo complexas misturas que estao constituidas por resina, pigmentos,
solventes e aditivos, como foi descrito na se¢do 3.3.2. Portanto é imprescindivel
conhecer o efeito da incorporagdo das microcapsulas na aderéncia da tinta ao
substrato. Para determinar a aderéncia, o método mais utilizado é o ensaio de
resisténcia a tracdo ou pull-off devido a reprodutibilidade dos resultados obtidos. As
normas que regem esse ensaio sdo a ABNT NBR 15877:2020 (ABNT, 2020) e a
ASTM D4541-22 (ASTM, 2022). Para a realizagao do teste, um dolly ou pino metalico
€ colado na superficie do revestimento, apds a cura completa dessa cola, um disco &
acoplado ao pino para aplicar uma forga de puxamento ou tracdo perpendicular a
superficie do revestimento. A forga € aplicada até que o dolly seja desprendido da
superficie do revestimento. Os resultados sao avaliados em termos do valor de forca
atingido até o desprendimento do dolly e do tipo de falha observado. Essa falha pode

ser de natureza coesiva ou adesiva, como apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Imagem esquematica dos tipos de falhas em revestimentos aplicados sobre
substratos soélidos em funcao dos tipos de arrancamentos observados
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A falha coesiva ¢ identificada quando as falhas ocorrem entre as camadas da
propria tinta ou na cola. A falha adesiva ocorre na interface entre a tinta e o substrato.
Na Figura 19, a letra Y é atribuida a cola adesiva, D a camada de acabamento do
sistema de pintura, C a camada intermediaria, B a primeira camada, Z ao dolly e A ao

metal.

3.8 Técnicas de caracterizagcao das microcapsulas sintetizadas

Uma vez sintetizadas as microcapsulas, €& necessario analisar suas
caracteristicas para sua posterior incorporac¢ao na tinta. As caracterizagoes vao desde
o estudo da morfologia da capsula, a liberagdo do conteudo, a identificagdo da
composi¢ao quimica, a distribuicdo do tamanho, a confirmagao do encapsulamento, a
determinacao da fragdo massica do agente reparador encapsulado, a distribuicao da
estrutura nucleo-casca, além da resisténcia térmica das capsulas. Nos proximos
paragrafos serdo abordadas algumas das técnicas utilizadas para a caracterizagéo

das microcapsulas desenvolvidas no presente trabalho.

3.8.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Esta técnica de microscopia € amplamente utilizada em varios campos
cientificos e industriais, para analise detalhada e caracterizacdo de materiais, pois
permite observar, em elevadas magnificagdes, a superficie e morfologia de uma
variedade de materiais. Para esse propdsito, dentro de uma coluna em vacuo, um
feixe de elétrons é direcionado até uma amostra. Os elétrons interagem com os
atomos dessa amostra, gerando elétrons secundarios e retroespalhados
(BOGNER et al., 2007; SUN et al., 2018). Esses elétrons s&do posteriormente captados
por detetores. No caso do detetor de elétrons secundarios, se obtém imagens com
uma elevada resolugéo, e no caso dos elétrons retroespalhados, se obtém imagens
de composicao da topografia da superficie. Além disso, pode-se identificar e mapear
a composicao elementar de uma amostra pelo emprego da espectroscopia de raios X
de energia dispersiva (EDS) em combinagdo com MEV (BOGNER et al., 2007;
SUN et al., 2018; TORRES; RAMIREZ, 2011). Na Figura 20 é apresentada a
micrografia obtida pelo grupo Yuan et al. (2006), onde podem ser observadas as

microcapsulas de PUF contendo resina epoxi que prepararam através de
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polimerizagao in situ. Elas possuem um formato esférico e na superficie delas se
observam particulas aderidas, tal como é esperado pelo método de polimerizagao

in situ.

Figura 20 — Micrografia por microscopia eletrénica de varredura de uma microcapsula de poli
(ureia-formaldeido) contendo resina epoxi
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Fonte: Adaptado de Yuan et al. (2006).

3.8.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

Esta técnica analitica € utilizada para identificar quimicamente os grupos
funcionais de um material na regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Cada grupo funcional e ligagao quimica absorve frequéncias especificas de luz
infravermelha. A medicéo da intensidade da luz transmitida ou refletida em funcao do
comprimento de onda da como resultado a construgdo de um espectro de FTIR
revelando os picos caracteristicos associados a essas interacbes. Cada espectro
fornece uma impressao digital exclusiva da composi¢céo e estrutura molecular do
material analisado (BELLAMY, 2010; LOPES; FASCIO, 2004; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).
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Para analise por radiagao no infravermelho, a técnica de reflexao total atenuada
(ATR) é bastante utilizada devido a boa resolugéao dos espectros resultantes, além da
simplicidade para obté-los, independentemente do estado fisico das amostras.
A amostra é posicionada sobre um cristal refletivo interno, como diamante ou seleneto
de zinco, que atua como um guia de onda para a radiagao infravermelha. O cristal
ATR permite que uma porg¢ao da luz penetre na superficie da amostra e interaja com
as moléculas presentes. Essa interagcdo resulta na absorcdo de frequéncias
especificas de luz, gerando o espectro ATR-FTIR (BELLAMY, 2010; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Pelo fato de ser uma técnica, rapida, ndo destrutiva e precisa, tem sido
amplamente empregada para caracterizagdo de microcapsulas poliméricas. As
analises em compostos organicos sio realizadas na regidao de infravermelho de
4000 cm™ até 400 cm'. A identificagcdo dos materiais em fungdo dos grupos funcionais
presentes neles, a confirmacado de encapsulamento, a confirmagao de reparagdo no
local do defeito, além do monitoramento da autorreparagéo, s&o alguns dos usos que
se tem dado a essa poderosa técnica (BEKAS et al., 2016; JIN et al., 2012; LOPES;
FASCIO, 2004; TONG et al., 2010).

3.8.3 Espectroscopia Raman

Assim como a espectroscopia por infravermelho, a espectroscopia Raman
também possibilita obter informagdes sobre a composi¢cdo quimica e estrutura
molecular dos compostos. Quando uma amostra € iluminada com uma fonte de luz
monocromatica (normalmente um laser), a maioria dos fétons incidentes séao
espalhados de forma elastica (espalhamento de Rayleigh), mas uma pequena fragéo
sofre espalhamento inelastico, resultando em uma mudanga na energia. Essa
mudanca de energia corresponde as transigdes vibracionais e rotacionais dentro das
moléculas da amostra. Os fotons espalhados inelasticamente sao coletados e
direcionados através de um sistema de lentes e filtros para separar a luz em diferentes
comprimentos de onda. Essa luz dispersa é direcionada para um detetor que mede a
intensidade da luz em cada comprimento de onda, resultando na construgdo de um

espectro Raman, que é um grafico da intensidade da luz espalhada em funcao de sua
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energia (dada na unidade denominada numero de onda expressa em cm™)
(BEKAS et al., 2016; MITSUTAKE; POPPI; BREITKREITZ, 2019; ZHANG; HONG;
CAl, 2010).

Existem dois tipos principais de espectroscopia Raman: confocal e nao
confocal. A espectroscopia Raman confocal fornece informacbdes resolvidas
espacialmente, permitindo a analise de regides especificas dentro de uma amostra. A
espectroscopia Raman nao confocal fornece um espectro médio de toda a amostra,
tornando-a adequada para analise em massa (MITSUTAKE; POPPI;
BREITKREITZ, 2019; ZHANG; HONG; CAI, 2010). Pela obtencdo de espectros, a
espectroscopia Raman também permite conhecer a distribuicdo espacial dos
componentes moleculares de uma amostra. Para esse propésito, duas técnicas
podem ser utilizadas, denominadas como mapeamento e imagem, como observado

na Figura 21.

Figura 21 — Esquema dos tipos de varredura para poder obter imagens composicionais
mediante espectroscopia Raman a partir de espectros pelo método de (a) mapeamento por
ponto em profundidade, (b) mapeamento por varredura de uma linha em profundidade e (c)
obtengdo de imagem no plano NM

(a) (b)
A

A

M M M
Fonte: Adaptado de Mitsutake, Poppi e Breitkreitz (2019).

O mapeamento consiste na obtencao do espectro a partir do movimento da
amostra com relagéo ao laser, seja por varredura em profundidade (Figura 21 a) por
ponto ou (Figura 21 b) por linha. Enquanto a imagem no plano NM (Figura 21 c) &
formada mediante a obtencdo de espectros, mas a amostra nao apresenta
movimento. Os mapas formados fornecem informacdes visuais qualitativas valiosas,

mas quando se tem amostras que ndo estdo no mesmo plano focal, o laser pode estar
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desfocado e o sinal Raman coletado & baixo, o que pode aumentar a probabilidade de
fluorescéncia e diminuir a resolugdo dos mapas formados (MITSUTAKE; POPPI,
BREITKREITZ, 2019).

3.8.4 Tamanho de particulas por difragao a laser

A técnica de difrac&o a laser permite determinar tanto o didametro médio quanto
a distribuicdo de tamanho das particulas. Ambos os parametros sdo imprescindiveis
para a caracterizacdo de capsulas. Esta técnica permite medir particulas com
didmetros entre 1 ym até 1000 um. Para isso, um feixe de luz laser é direcionado
através de lentes até atingir uma amostra. A luz € espalhada e coletada em diferentes
angulos para posteriormente ser medida e esses dados sao utilizados pelo préprio
equipamento para calcular a distribuicdo do tamanho das particulas usando algoritmos
e teorias matematicas. Amostras soélidas dispersas em liquidos podem ser analisadas
de forma precisa. A distribuicdo de tamanho de particula resultante € normalmente
apresentada como um histograma de distribuicdo cumulativa, mostrando a
porcentagem de particulas em diferentes intervalos de tamanho (BLOTT et al., 2004;
CABRERA; YANEZ; BUCALA, 2014; CHERNIAIEVA et al., 2021).

Na Figura 22 sao exibidos os histogramas de distribuicdo de tamanho de
particula reportados pelo grupo Tong et al. (2010) para microcapsulas contendo resina
epoxi, sem e com a modificagdo com melamina na casca de poli (ureia-formaldeido).
Nessa figura pode ser observado que as microcapsulas sem melamina na parede da
casca apresentaram diametros entre 1 ym e 400 ym, enquanto nas capsulas com
melamina, a faixa de distribuicdo de tamanho foi reduzida até 200 ym. Para essa
modificagdo, os autores reportaram um tamanho médio de 46 um (TONG et al., 2010).
Portanto, a incorporagao de melamina na casca, ndo apenas melhorou a resisténcia
térmica das capsulas (como discutido na segao 3.4.1), como também promoveu a

reducdo do didmetro médio.
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Figura 22 - Distribuicdo de tamanho das a) microcapsulas de PUF e b) microcapsulas de
PUF modificadas com melamina
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Fonte: Adaptado de Tong et al. (2010).

3.8.5 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € amplamente utilizada em polimeros ja que
permite avaliar a resisténcia térmica desses materiais € medir as mudancgas de massa
em relacdo a temperatura ou ao tempo, sob condicbes de aquecimento controladas
(AHAMAD; ALSHEHRI, 2014; HEMMINGER, 1995).

representados por meio de uma curva termogravimétrica, que mostra a variagao

Os dados obtidos sao

percentual de massa em funcdo da temperatura ou do tempo. Essa curva
frequentemente é acompanhada pela sua primeira derivada, também conhecida como
curva termogravimétrica diferencial (DTG). A medida que a temperatura aumenta, a
amostra passa por diversas transformacgdes térmicas, tais como decomposicao,
dessorgao, oxidagado ou reducao, todas associadas a mudangas de massa. Essas
variacbes de massa sao evidenciadas como inclinagées na curva de TGA ou como
picos na curva de DTG (CHRISSAFIS, 2009; HEMMINGER, 1995; MADORSKY;
STRAUS, 1959; PIELICHOWSKI; NJUGUNA; MAJKA, 2023).

Na Figura 23 ¢é apresentado o termograma reportado pelo grupo
Khan et al. (2016), onde podem ser observadas as curvas associadas as amostras do
endurecedor a base de amina pura, da resina epodxi, da casca de PMMA, das
microcapsulas contendo o endurecedor e das microcapsulas contendo a resina epoxi.

Ambas as capsulas foram obtidas pelo método de evaporagao de solvente. Os autores



62

reportaram que conseguiram encapsular 50 % em massa de resina epoxi e 20 % em
massa do endurecedor (KHAN; HALDER; GOYAT, 2016). Demostrando o apontado
na segao 3.4.1, que é o grande desafio para encapsular grandes quantidades de

endurecedor a base de amina em paredes poliméricas.

Figura 23 - Curvas de TGA do endurecedor e resina epoxi puros, da casca de PMMA e das
capsulas intactas contendo o endurecedor e contendo a resina epoxi
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A resina epoxi D.E.R 331 foi doada pela empresa Olin. Os endurecedores foram
doados pelas empresas Olin e Evonik. Os diluentes reativos foram doados pela
empresa Evonik.

No processo de encapsulamento, utilizaram-se reagentes com o grau de
pureza analitico (P.A.), esses foram: ureia, formaldeido, melamina, cloreto de aménio,
cloreto de sédio, resorcinol, goma arabica, alcool polivinilico, polimetiimetacrilato e
diclorometano.

A tinta escolhida foi uma tinta epoOxi isenta de alcatrdo de hulha de alta
espessura, da marca Sherwin Wiliams. Essa tinta atende a norma
PETROBRAS N-2851. Sendo a porcentagem de sélidos por volume da mistura,
especificada pelo fabricante da tinta, de 82 % * 2.

Foram usadas chapas de aco-carbono AlISI 1015, nas dimensdes de 100 mm x
150 mm x 4,25 mm.

O eletrdlito usado nas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

€ nos ensaios de corrosao sob imersao foi uma solucdo de NaCl 3,5 %.

4.2 Métodos

Nesta secao serdo apresentadas as etapas concernentes ao desenvolvimento
do presente trabalho conforme observado no fluxograma da Figura 24, onde pode-se
observar o inicio do trabalho com a selegao criteriosa do sistema bicomponente epoxi
a ser encapsulado, seguido da obten¢éo das microcapsulas e posterior caracterizagéo
delas. Microscopia O6ptica, microscopia eletrbnica de varredura, difracéo laser,
extragdo por solvente, analise termogravimétrica, analise quimica por FTIR-ATR,
analise por espectrosocopia Raman e a avaliagao de vida de prateleira das capsulas
foram estudadas. Posteiormente, a preparacao superficial foi realizada nas chapas de
aco-carbono. A incorporacao de ambas as microcapsulas na tinta foi realizada como
seguinte etapa. A avaliacdo do efeito autorreparador foi realizada por ensaios
eletroquimicos como espectroscopia de impedancia eletroquimica e por técnica de

varredura por eletrodo vibratério. Por fim, a avaliagdo do desempenho anticorrosivo
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da tinta autorreparadora foi efetuado por ensaios de imerséao e por teste de aderéncia

por pull-off.
Figura 24 — Fluxograma de etapas do presente trabalho
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Fonte: Autoria propria.

4.2.1 Escolha do sistema bicomponente a ser encapsulado mediante testes de

imersao

A escolha do sistema epoxi bicomponente para ser encapsulado comegou com
a mistura, nas proporgdes estequiométricas, de uma resina epoxi com seis diferentes
endurecedores, também se testaram diluentes reativos para a resina e um acelerador
da reagéo de polimerizagédo. Os ingredientes ativos mencionados pelos fabricantes
foram reunidos na Tabela 2, assim como uma sigla designada para cada produto
utilizado nos ensaios. Correspondendo a letra R a resina, H a hardener ou
endurecedor, DR ao diluente reativo e CAT ao catalisador. As misturas foram expostas
a uma solucdo de NaCl 3,5 % para observar, caso existisse, a formacdo de uma

pelicula polimérica. Os testes foram realizados a temperatura ambiente (23 £ 2) °C.

Cada sistema bicomponente, formado pela resina e o respectivo endurecedor
testado, foi misturado com uma baqueta de vidro. A mistura foi aplicada
separadamente sobre duas laminas de vidro. Com o objetivo de ter controle da
espessura de camada umida (ECU) aplicada, utilizou-se um extensor, dessa forma a

ECU foi de 100 um para todos os filmes aplicados. Imediatamente, uma das laminas
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foi imersa em um recipiente contendo a solugdo de NaCl 3,5 %. A partir desse
momento iniciou-se a cronometragem do tempo para estabelecer o tempo de secagem
ao toque. A determinacao desse tempo foi uma adaptacédo baseada no “método A” da
norma ASTM D1640/D1640M-22 (ASTM, 2022). Em intervalos de quinze minutos, se
retirava a laminula de imersao e com o dedo indicador se tocava o filme. Se colocando
o dedo e esfregando levemente o filme, nao existisse aderéncia nenhuma do filme no
dedo e tampouco o filme ficasse esfregado (marcado), o tempo de secagem ao toque
teria sido atingido. Cada teste de imersao dos sistemas bicomponentes testados foi
realizado em duplicata. Em adic&o, apds o teste para o estabelecimento do tempo de

secagem ao toque, registraram-se imagens fotograficas de cada filme resultante.

Tabela 2- Ingredientes ativos dos produtos testados com suas respectivas siglas do sistema
bicomponente

Siglas Ingrediente ativo do produto
R1 Resina epoxi (diglicidil éter de bisfenol A)
H1 Poliamida modificada
H2 Poliamina alifatica modificada
H3 Poliamina alifatica modificada
H4 Poliamina cicloalifatica modificada
H5 Poliamina cicloalifatica modificada
H6 Poliamina cicloalifatica modificada

DR1 Butil glicidil éter
DR2 Alquil C12-C14 glicidil éter
CAT1 Amina terciaria

Fonte: Autoria propria.

4.2.2 Sintese das microcapsulas poliméricas que compdem o sistema

bicomponente autorreparador

4.2.2.1 Obtencdao das microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina)

contendo resina epoxi

As microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina), PUFM, contendo a

resina epoxi diluida foram obtidas pela técnica de polimerizagao in situ
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(COSCO et al., 2006; LIU et al., 2012; NESTEROVA; DAM-JOHANSEN; KIIL, 2011;
TONG et al., 2010), segundo mostrado na Figura 8. Em um béquer de 250 ml, 2,5 g
de ureia, 0,25 g de resorcinol, 0,3 g de melamina, 1 g de goma arabica, 0,25 g de
cloreto de aménio e 5 g de cloreto de sédio foram dissolvidos em 150 g de agua (fase
agua). A resina epdxi mais 15 % do diluente reativo foi adicionada a mistura anterior
(fase 6leo), para formar a emulsdo 6leo em agua (o-a) utilizando um instrumento de
dispersao (Ultraturrax) a 5000 rpm durante 30 minutos. O pH da emulsao foi ajustado
para um valor de 3,5 com acido cloridrico 0,1 mol/L. Posteriormente, 6,4 g de
formaldeido foram adicionados a emulsao e sob agitagdo mecanica a 250 rpm, a 55 °C
por 4 horas, as microcapsulas foram obtidas. Essas foram lavadas com agua
deionizada e com uma mistura de isobutanol e xilol para depois serem filtradas e secas
a temperatura ambiente por 24 horas. As microcapsulas sintetizadas foram
armazenadas no diluente da tinta na proporgao 1:1 em massa, para logo apds serem
incorporadas na tinta comercial epoxi apropriada para condi¢gao de imersao, isenta de
alcatrdo de hulha, da marca Sherwin Williams. Ao longo do texto, as microcapsulas de
poli (ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina epoxi diluida serdo denominadas
por MC_RES.

4.2.2.2 Obtencdao das microcapsulas de polimetilmetacrilato contendo o

endurecedor

Para a obtencédo das microcapsulas de polimetiimetacrilato (PMMA) contendo
o endurecedor foi utilizada a técnica de evaporagéo de solvente a partir de uma dupla
emulsao, como mostrado na Figura 9. Em um béquer de 50 ml foram dissolvidos 3 g
de polimetilmetacrilato e 3 g do endurecedor (poliamina) em 30 ml de diclorometano.
A solugado formada (fase 6leo) foi adicionada em um outro béquer contendo uma
solugdo aquosa de alcool polivinilico, PVA, 1 % em massa (fase agua 1) e o sistema
ficou sob agitagdo mecénica a 800 rpm por 60 minutos. Apds esse tempo, a mistura
foi adicionada em uma solugao de PVA 1 % em massa (fase agua 2) e permaneceu
sob agitacdo mecanica a 40 °C até a evaporagao total do solvente, por cinco horas.
As microcapsulas obtidas foram lavadas com agua deionizada e filtradas a vacuo para
separa-las da solugao, e posteriormente foram secas a temperatura ambiente por 48
horas e armazenadas em um frasco de vidro fechado para logo apds incorpora-las na

tinta comercial, juntamente com as MC_RES. As microcapsulas de
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polimetilmetacrilato contendo o endurecedor da resina epdxi serdo denominadas
como MC_END.

4.2.3 Caracterizacao de ambas as microcapsulas que compéem o sistema

bicomponente

4.2.3.1 Verificacao da liberacao do agente reparador por microscopia 6ptica
(MO)

Para avaliar a morfologia e verificar a liberagdo dos agentes de reparagao
encapsulados, de forma visual e qualitativa, se utilizou o microscépio OlympusBX60M,
ver Figura 25, provido com uma camera digital Moticam 1000, controlada pelo software
Motion Plus 2.0. Para tal propdsito, uma pequena quantidade de amostra de cada
microcapsula foi colocada sobre uma laminula de vidro. As microcapsulas foram
pressionadas com uma espatula e capturaram-se imagens antes e logo apds esse

processo. A presencga de fase liquida prova o encapsulamento do agente reparador.

Figura 25 — Imagem fotografica do microscopio éptico OlympusBX60M

Fonte: Autoria propria.
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4.2.3.2 Caracterizagao morfolégica por microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Ambas as microcapsulas que compdem o sistema bicomponente, também
foram caracterizadas com o microscopio eletrénico de varredura modelo Vega 3 LMU
da marca Tescan, ver Figura 26. Tanto a superficie externa quanto a morfologia das
capsulas foram observadas. Cada amostra foi preparada sobre um stub de aluminio
e recoberta com uma fina camada de ouro obtida por sputtering (aproximadamente de
10 nm de espessura). A espessura das paredes e o interior das capsulas também
foram observados no MEV, portanto, em ambas as microcapsulas intactas,
realizaram-se, previamente, cortes com auxilio de um estilete com o objetivo de

quebra-las.

Figura 26 — Imagem fotografica do microscépio eletronico de varredura modelo Vega 3 da
marca Tescan

Fonte: Autoria propria.

4.2.3.3 Determinacao da distribuicao do tamanho das microcapsulas por

difragao a laser

A distribuicdo e tamanho de particula das microcapsulas contendo a resina

epoxi e das microcapsulas contendo o endurecedor da resina foi determinada com a
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técnica de difracado a laser, no equipamento da marca Malvern Instruments, modelo
Mastersizer 3000E, Figura 27. A quantidade de amostra utilizada foi determinada pelo
indice de obscuragdo no valor aproximado de 15 %. Uma vez atingida essa
porcentagem de obscuragao, a analise foi realizada. As medidas foram realizadas em

triplicata para cada tipo de capsula.

Figura 27 — Imagem fotografica do analisador de distribuigdo de tamanho de particula
modelo Mastersizer 3000E da marca Malvern Analitycals

Fonte: Autoria propria.

4.2.3.4 Caracterizagao por espectroscopia de infravermelho e transformada
de Fourier (FTIR-ATR)

Ambas as microcapsulas foram caracterizadas pela técnica de FTIR por
reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de diamante. O equipamento utilizado foi
da marca Bruker, modelo Alpha Il, Figura 28. Os espectros foram obtidos na regido de
infravermelho médio de 600 cm™" até 4000 cm™'. Para os dois tipos de microcapsulas,
foram analisadas amostras das microcapsulas intactas (parede de capsula mais
agente reparador encapsulado), das microcapsulas sem o agente de reparacgao, isto
€, apenas as paredes e, do agente de reparagdo sem encapsular, tudo com o objetivo

de demonstrar que o encapsulamento foi realizado com éxito.



70

Figura 28 — Imagem fotografica do espectrdmetro de infravermelho, modelo Alpha Il da
marca Bruker

Fonte: Autoria propria.
4.2.3.5 Caracterizagao por espectroscopia Raman

Os mapas composicionais baseados na estrutura quimica das microcapsulas
armazenadas por dez meses foram identificados empregando imagens 2D.
O equipamento utilizado foi o modelo Alpha 300 R da marca Witec, Figura 29. O laser
de 532 nm foi usado em combina¢cdo com uma lente objetiva de 100x (com tamanho
do feixe de aproximadamente 1 um). A poténcia do laser utilizado estava na faixa de
5 mW até 30 mW para todas as medidas. O tratamento dos espectros obtidos e a

formacgao dos mapas 2D foi realizado no software Control FIVE.

Figura 29 - Imagem fotografica do espectrdmetro Raman modelo Alpha 300R, marca Witec

Fonte: Autoria propria.
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4.2.3.6 Determinacao da quantidade de resina e endurecedor encapsulado,

analise térmica e vida de prateleira das microcapsulas

A técnica de FTIR permite estabelecer se foi conseguido o encapsulamento dos
agentes reparadores, de forma qualitativa. Para quantificar o agente reparador
encapsulado em cada tipo de casca ou parede, utilizou-se a técnica de extracao por
solvente. Em um almofariz foi colocado 1,0 grama de microcapsulas em anadlise e
posteriormente foi macerado na presenca de um solvente a temperatura ambiente.
Usou-se diclorometano como solvente para as microcapsulas que armazenam a

resina epoxi e etanol para as microcapsulas contendo o endurecedor.

Uma vez maceradas as microcapsulas, elas foram filtradas a vacuo, lavadas
com o solvente, secas e pesadas em uma balanga analitica. Este processo foi repetido
quantas vezes fosse necessario até que a massa do material estivesse estavel para
garantir a completa extracédo do agente reparador das amostras. Para cada tipo de
microcapsula analisada, o procedimento foi repetido trés vezes. A porcentagem média

do agente reparador encapsulado presente na amostra foi determinada pela Eq. (2).

. Mmicrocipsulas— M
% de contetido de agente reparador encapsulado = — === =2 x100 Eq.(2)
microcapsulas

Onde:
Mmicrocapsulas = Massa inicial das microcapsulas

Mcasca = Massa de material residual da parede das microcapsulas

As propriedades térmicas e a fragdo percentual do conteudo no nucleo das
microcapsulas foram avaliadas usando um analisador termogravimétrico. O
equipamento utilizado foi o modelo STA 449 F3 Jupiter da marca Netzsch (Figura 30).
Ambas as microcapsulas intactas, a casca das microcapsulas e os agentes de
reparacao foram analisados. As MC_RES foram aquecidas de 25 °C a 850 °C,
enquanto as MC_END foram aquecidas de 25 °C a 600 °C, a uma taxa de 10 °C/min,
sob atmosfera de nitrogénio. A curva de perda de massa com a temperatura foi

utilizada para calcular a percentagem do material do nucleo nas microcapsulas.
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A estabilidade térmica das microcapsulas foi determinada monitorando a perda de

massa a medida que a temperatura aumentava.

Figura 30 — Imagem fotografica do equipamento de analise termogravimétrica modelo
STA 449 F3 da marca Netzsch

Fonte: Autoria propria.

E importante investigar a estabilidade das paredes de poli (ureia-formaldeido-
melamina) e polimetilmetacrilato antes de incorporar as microcapsulas na tinta liquida.
Durante oito meses, as MC_RES foram armazenadas no diluente da tinta onde seriam
incorporadas, enquanto as MC_END foram armazenadas em um frasco de vidro a
temperatura ambiente. A morfologia e dispersdao de ambas as capsulas foram

observadas usando imagens obtidas por MEV.

4.3 Preparacgao superficial dos corpos de prova de ago-carbono

No presente projeto compreende-se a significancia de identificar o tipo de
ago-carbono que sera protegido contra a corrosdo mediante a aplicagéo de tinta e
contendo microcapsulas. Isso é crucial devido a possibilidade de que a resisténcia a
corrosao do proprio ago-carbono empregado possa influenciar ou disfargar o papel da
tinta contendo as microcapsulas. Com base nisso, no Anexo A pode ser encontrada a

composi¢ao quimica do ago-carbono, sendo classificado como AISI 1015. As chapas
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possuiam as dimensdes de 100 mm x 150 mm x 4,25 mm. A preparacao superficial
dessas chapas foi realizada mediante jateamento abrasivo com granalha de aco
angular G40. A rugosidade média, Rz, de cada corpo de prova foi medida em seis
pontos com o rugosimetro digital da Mitutoyo modelo Sj-310. A média de perfil de

rugosidade para todas as chapas foi de aproximadamente de 58 + 5 um.

4.4 Teste de imersdao dos corpos de prova pintados em solugao de
NaCl 3,5 %

Um tanque de polipropileno, nas medidas 500 mm x 400 mm x 400 mm com
capacidade util de 80 L, foi desenhado para a realizagao dos ensaios de corrosao sob
imersdo. Esses ensaios foram efetivados conforme os protocolos da Norma
ASTM D870-15 (ASTM, 2020). Com o objetivo de que o reparo acontecesse em
condi¢cdo de completa imersao, todos os corpos de prova pintados foram submersos
em solugdo de NaCl 3,5 % e em cada um deles realizou-se, apenas uma incisao ou
cinco incisdes, com auxilio de um buril, até conseguir enxergar o brilho do metal do

substrato.

No primeiro ensaio de imerséo (360 horas), uma incisdo de aproximadamente
7 cm de comprimento, foi realizada no centro de cada corpo de prova pintado. Os
resultados desse ensaio motivaram realizar um outro ensaio, com um maior tempo de
imersdo (1056 horas) e com maior quantidade de defeitos provocados. Como as
microcapsulas incorporadas nos sistemas de pintura encontram-se dispersas por toda
a extensdo da chapa de ago-carbono, realizando mais cortes ao longo desta, se
permite observar melhor o comportamento do sistema bicomponente autorreparador
devido a mais oportunidades ou probabilidades de mostrar a autorreparacao.
Portanto, no segundo ensaio de imerséo (1056 horas), em cada corpo de prova
pintado, cinco incisdes foram realizadas, cada uma delas de aproximadamente 5 cm
de comprimento, sendo 3 verticais com referéncia a maior dimensao do corpo de prova

e 2 horizontais. Criando-se um total de trinta defeitos, ou trinta oportunidades.
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4.5 Estudo do sistema autorreparador incorporado na tinta

4.5.1 Incorporagao das microcapsulas na tinta epéxi comercial

Os dois tipos de microcapsulas, apds serem sintetizadas e caracterizadas,
separadamente, foram adicionados em uma tinta epdxi comercial adequada para
trabalhar sob imersdo. De acordo com a revisdo de literatura, escolheu-se uma tinta
epoxi da marca Sherwin Williams, isenta de alcatrao de hulha, que é frequentemente
utilizada em sistemas de pintura como solug&o anticorrosiva em exposigao maritima

devido as suas diferenciadas propriedades em comparacao com outro tipo de tinta.

A incorporagao das microcapsulas, que compdem o sistema bicomponente
autorreparador, na tinta, foi realizada em relacdo a massa de solidos totais da prépria
tinta (com base na massa seca da tinta). A fragdo massica da resina epoxi
encapsulada em 1 grama de produto foi de 66,3+ 1,1 %, isto é, em 1 g de
microcapsulas, 0,66 g correspondem a massa de resina ep6xi microencapsulada. No
caso das capsulas contendo o endurecedor, conseguiu-se encapsular 40,4 + 1,3 % de
endurecedor, isto €, em 1 g de produto, 0,40 g correspondem ao endurecedor.
Portanto, como se conseguiu encapsular maior quantidade de resina do que de
endurecedor, para respeitar a relagéo estequiométrica de 1:1, em massa, entre resina
e endurecedor (informacgao fornecida pelo fabricante), adicionou-se maior quantidade
das microcapsulas contendo o endurecedor do que das microcapsulas contendo a
resina epoxi. Para cada 1 g de capsulas contendo a resina epoxi incorporadas a tinta,

foram incorporados 1,65 g de microcapsulas contendo o endurecedor.

Em um béquer, sob agitagdo manual por 5 minutos com uma baqueta de vidro,
foram misturadas, nas propor¢des volumétricas recomendadas pelo fabricante, o
componente A e componente B da tinta, mais 15 % em massa seca do sistema
bicomponente. Posteriormente, uma quantidade de 20 % em massa do diluente da
tinta foi adicionada no mesmo béquer e se agitou por 5 minutos. A tinta aditivada

permaneceu em repouso por 5 minutos, antes da sua aplicagao no ago-carbono.
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4.5.2 Aplicacao da tinta ep6xi comercial com as microcapsulas incorporadas
sobre chapas de ago-carbono e medida de espessura de camada seca da

tinta

Dois sistemas de pintura diferentes, cada um com duas camadas de tinta, foram
aplicados nos corpos de prova cujo preparo superficial havia sido realizado
previamente. Uns corpos de prova foram pintados, usando trincha, na primeira
camada com a tinta contendo as microcapsulas do sistema bicomponente e em outros
corpos de prova, na primeira camada aplicou-se apenas a tinta, isto é, sem
microcapsulas. Na segunda camada de tinta para todos os corpos de prova somente
foi aplicada a tinta ndo aditivada. O valor de espessura de camada umida aplicada
para cada camada foi calculado conforme a Eq. (3) e estava e na faixa de 200 um a
210 ym.

ECU (100+%D)
T Eq. (3

ECU =
Onde:
ECU = Espessura de camada umida
ECS = Espessura de camada seca (135 ym)
D = Diluente adicionado a mistura (20 %)

SV = Sdlidos por volume da tinta (82 %)

Figura 31 - Mascara para a realizagdo das medidas de espessura seca nas chapas de
acgo-carbono pintadas

Fonte: Autoria propria.
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As medidas de espessura de camada Uumida para as duas camadas foram
controladas com o medidor de espessura de camada umida, tipo pente, da marca
MEDTED, o modelo BND Figura 32 a). A cura completa dos sistemas de pintura
aplicados sobre as chapas de ago-carbono foi por exposi¢cdo ao ar, a temperatura
ambiente, por 15 dias. Finalizado esse tempo, procedeu-se a medida da espessura de
camada seca (ECS) com o medidor da marca Fisher, modelo Dual Scope, com sonda
para substrato ferroso, Figura 32 b). Usando uma mascara (Figura 31), quinze medidas
de ECS foram realizadas em cada corpo de prova e foram registrados o valor médio e o
desvio padrao correspondente. Sendo o valor de ECS desejado para as duas camadas

do sistema de pintura de 270 uym.

Figura 32 — Imagens fotograficas dos medidores de a) espessura de camada umida da
marca MEDTED e b) espessura de camada de seca da marca Fisher

Fonte: Autoria propria.

4.5.3 Realizacao dos defeitos nas chapas pintadas para as medidas de EIE

Nos corpos de prova pintados, para a realizacdo das medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, defeitos provocados foram realizados
com auxilio de uma ferramenta para puncédo, com diametro de 250 um, Figura 33.
Como o objetivo é que o reparo ocorra em condigdo de imersao, logo apoés o defeito
ser realizado, por visualizagdo do defeito em microscépio 6ptico, confirmou-se ter

perfurado o revestimento até atingir o metal. Imediatamente, a célula eletroquimica foi
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montada e 40 ml de solugao de NaCl 3,5 % foram colocados em contato com o defeito.

Esse procedimento ndo demorou mais de 4 minutos.

Figura 33 - Ferramenta de pun¢ao manual utilizada para realizagao dos defeitos nas chapas
pintadas

Fonte: Autoria propria.

4.5.4 Avaliagao do efeito autorreparador (“self-healing”) por espectroscopia de

impedancia eletroquimica

Mediante medidas de EIE, realizou-se a avaliagédo do efeito autorreparador do
sistema bicomponente incorporado na tinta epoxi comercial e foi comparado com a
pintura comercial sem a incorporacdo do aditivo autorreparador. Uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, prépria para corpos de prova pintados, modelo PTC1
da Gamry, foi utilizada, onde os eletrodos de trabalho foram os corpos de prova com
uma area exposta de 14,6 cm? Um espiral de platina e um eletrodo de
Ag/AgCI/KCl(saturado) foram utilizados como contraeletrodo e eletrodo de referéncia,
respectivamente. A imagem fotografica da célula eletroquimica pode ser observada
na Figura 34, onde se pode observar uma borracha cor creme, que foi adaptada com
o propésito de que tanto o eletrodo de referéncia quanto o contraeletrodo estivessem
na mesma altura do eletrodo de trabalho, para todas as medidas realizadas. O

potenciostato utilizado nos ensaios foi o Gamry Reference 600. Os ensaios de



78

EIE foram realizados em duplicata, com medi¢cdes de 6 horas, 12 horas, 24 horas e
168 horas apds a realizagdo dos defeitos mecanicos sob imersdao em solugdo de

NaCl 3,5 %, a temperatura ambiente.

Figura 34 — Imagem fotografica da célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nas
medidas de EIE, modelo PTC1 da Gamry

Fonte: Autoria propria.

4541 Avaliagdao do efeito autorreparador (“self-healing”) pela técnica de

eletrodo vibratério de varredura (SVET)

Os ensaios de SVET foram realizados utilizando o equipamento da marca
Applicable Eletronics controlado pelo software ASET-Sciencewares, como observado
na Figura 35. Um microelétrodo de platina e iridio da marca Microprobes foi utilizado
como eletrodo vibratério. Uma solugdo de 0,01 mol/L de NaCl foi utilizada como

eletrélito. Os corpos de prova analisados possuiam as dimensdes de
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15 mm x 15 mm x 4,5 mm. Esses foram revestidos com cera de abelha nas arestas e
contornos da amostra para garantir que apenas a superficie central do corpo de prova
pintada fosse a area a analisar. Nessa parte central, um defeito foi realizado com um
comprimento aproximado de 3 mm usando um estilete. Imediatamente a amostra foi
imersa em solugao de 0,01 mol/L de NaCl e a sonda foi posicionada aproximadamente
a 100 uym da superficie pintada. A frequéncia de vibragdo da sonda no eixo Y (posi¢ao
vertical sobre a superficie do corpo de prova) foi de 124 Hz e 324 Hz no eixo X
(varredura na superficie do corpo de prova). O ensaio foi monitorado por 24 horas e
as medidas realizadas a cada hora. A partir das medidas de diferenca de potencial
entre duas posicdes verticais durante a vibragdo, mapas de densidades de correntes

ibnicas foram construidos utilizando o software Quikgrid, versao 5.3.

Figura 35 - Imagem fotografica do equipamento utilizado nas medidas de SVET, marca
Applicable Electronics Inc

Fonte: Autoria propria.

4.5.4.2 Avaliagao do efeito autorreparador por ensaio de imersao em solugao
de NaCl 3,5 %

Para os ensaios de imersao, duas condigdes foram avaliadas, considerando-se
para cada condicdo, a realizacdo dos ensaios em triplicata. Foram utilizados seis
corpos de prova, cujos sistemas de pintura sao descritos Tabela 3. Em todos os corpos

de prova se realizaram defeitos sob imersao (como descritos na secéo 4.4) e ficaram
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inclinados com um angulo de 30 graus, dentro de um tanque contendo solugao de
NaCl 3,5 %, como apresentado na Figura 36. Dos corpos de prova pintados, trés nao
possuiam o sistema bicomponente autorreparador incorporado (SSB) e os outros trés

possuiam o sistema bicomponente autorreparador (CSB).

Tabela 3 - Sistemas de pinturas aplicados sobre as chapas de ago-carbono para o ensaiode
imersado em solucéo de NaCl 3,5 %

Nome do corpo | 1° Camada | 2° Camada Descricao do corpo de prova
de prova de tinta de tinta ¢ p P
EPOOMC1 SSB SSB
EPOOMC2 SSB SSB Quas camadas de tinta sem sistema

bicomponente autorreparador

EPOOMC3 SSB SSB
EP1oMCT csB SSB Primeira camada com 15 % em massa do
EP15MC2 CSB SSB sistema bicomponente autorreparador e
EP15MC3 CSB SSB segunda camada de apenas tinta

Fonte: Autoria propria.

Figura 36 — Corpos de prova pintados submetidos ao ensaio de corrosao sob imersdo em
solucéo de NaCl 3,5 % em um tanque com capacidade de 80 L, a temperatura ambiente

Fonte: Autoria propria.

O ensaio de imersao foi acompanhado mediante imagens fotograficas ao longo
do tempo, a primeira semana todos os dias, dia sim e dia ndo na segunda semana e,
dois dias na semana, no restante tempo de imersao. Ao término do ensaio, um exame
visual comparativo do grau de empolamento foi realizado seguindo a norma
ASTM D714 (ASTM, 2017). Por fim, logo apds de se destacar a tinta (com auxilio de

um formao), avaliou-se qualitativamente o grau do avango da corrosdo embaixo da
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camada de revestimento, a partir do defeito provocado, conforme a norma
ISO 4628-8 (ISO, 2012).

4.5.5 Teste de aderéncia por tensao de arrancamento (teste pull-off) realizado

nas chapas de agco-carbono pintadas

As medidas de aderéncia foram realizadas utilizando o equipamento da marca
PATTI, modelo Quantum Digital (tipo IV). Um pistdo F-8 e pinos metalicos com
didmetro aproximado de 1,27 cm foram utilizados. Uma cola adesiva epoxi da marca
J-B Weld foi empregada. As chapas de ago-carbono pintadas com tinta epdxi
aditivadas e ndo aditivadas, antes e apds o ensaio de 360 horas de imersédo foram
avaliadas. A superficie dos corpos de prova, onde os pinos seriam colados, foram
lixadas com uma lixa 320 para assim promover uma rugosidade adequada e
consequente adesdo entre a cola e a tinta. Os pinos foram fixados perpendicularmente
a superficie pintada e apés um dia de secagem da cola, realizou-se o teste de
aderéncia. O pistao F-8 foi acoplado ao pino e a pressao era aumentada gradualmente
até que ocorresse o desprendimento do pino do corpo de prova. Um cartucho de CO2
foi o responsavel pela pressurizagdo do sistema. As medidas obtidas foram utilizadas

posteriormente para calcular a tensdo de arrancamento conforme a Eq. (4).

Eq. (4)

POTS = ((BPxAg)—C)X 1

Aps 145,038
Onde:

POTS = Tensao de arrancamento em Mpa

BP = Medida registrada no equipamento,

Ag = Area de contato da junta onde a presséo é exercida (7,91 in2 para pistéo F-8)
C = Constante do pistao (0,510 Ibs £ 1,5 % para pistdo F-8)

Aps = Area do stub (0,1963 in?)

145,038 = Fator de converséo de psi para Mpa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Selegao do sistema bicomponente autorreparador a ser encapsulado

Uma vez que os sistemas bicomponentes foram misturados e posteriormente
aplicados na forma de filmes liquidos sobre as laminas de vidro, apés um tempo,
esperava-se a transformacao desse filme em um sélido. Conforme o procedimento
descrito na secdo 4.2.1, se determinou o tempo de secagem ao toque para todos os
sistemas bicomponentes imersos em solu¢ao de NaCl 3,5 %. A Tabela 4 apresenta o
nome designado para cada teste efetuado e seu correspondente sistema

“I”

bicomponente, note-se que na primeira coluna da Tabela 4, a letra “I” ndo foi utilizada,

isso com o proposito de evitar confusdo com numeros.

Tabela 4 - Esquema dos testes realizados para determinar o sistema bicomponente
adequado a encapsular

bi Nome do sistema Resina | Endurecedor D|Iue_nte Catalisador
icomponente testado reativo
A H1 - -
B H2 - -
C H3 - -
D H4 - -
E H5 - -
F H6 - -
G R1 H2 5 % DRA1 -
H H2 5 % DR2 -
J H2 - 5% CAT1
K H2 5 % DR1 5% CAT1
L H2 15 % DR1 5% CAT1
M H2 15 % DR1

Fonte: Autoria propria.

Como é mostrado na Tabela 4, cada sistema bicomponente testado, estava
composto pela resina epoxi e um endurecedor diferente. Caso estivesse prevista, no
teste, a utilizagdo de um diluente reativo ou de um catalisador, as porcentagens em
massa deles também sao especificadas. Vale ressaltar que os ingredientes ativos dos
produtos testados, com suas respectivas siglas, foram apresentados na Tabela 2 da
secao 4.2.1. Na Figura 37, os resultados dos tempos de secagem ao toque de todos
sistemas bicomponentes imersos em solugao de NaCl 3,5 % sao apresentados. Para

correlacionar esta informagdo com imagens fotograficas, na Figura 38 pode-se
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observar o respectivo nome de teste com as imagens resultantes dos filmes formados

apos a imersao em solugéo de NaCl 3,5 %.

A formacéo do filme, dos sistemas epoxi bicomponente, pode ser acelerada ou
desacelerada em fungdo das condi¢gbes de secagem ou se sao utilizados outros
aditivos na mistura como diluentes e/ou catalisadores. Quando a temperatura de
secagem € baixa, pode diminuir significativamente a taxa de secagem, de modo que
agentes de cura de baixa temperatura e/ou catalisadores sao utilizados
frequentemente para auxiliar na formagado do filme em baixas temperaturas. Pelo
contrario, quando existem condicdes de temperaturas elevadas, a formacao do filme
pode ser acelerada (ABDELKADER; WHITE, 2005; ELLIS, 1993). Considerando o
exposto, e como o objetivo é a formacdo de um filme sob imersdo a temperatura
ambiente, os endurecedores escolhidos para os testes de imersdo subsequentes,
demonstraram capacidade de cura nesse cenario, conforme descrito na
secao 3.3.2.2.1. Nos proximos paragrafos serdo detalhadas as etapas e testes
executados a temperatura ambiente, sem uso de calor para acelerar a reag¢ao, devido
a se querer simular uma situagao de formacao de filme em offshore em condigcao de
imersdo. Todas as avaliagbes para a selecdo do sistema bicomponente a ser

encapsulado foram realizadas a (23 + 2) °C.

Figura 37 - Comparagao do tempo de secagem ao toque, sob imersao, das laminas imersas
em solucao de NaCl 3,5%

500 ¢

.
400
300

200 " o o

100

Tempo de secagem ao toque (min)

A B C D E F G H J K L M
Nome de teste

Fonte: Autoria propria.
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Figura 38 - Imagens das laminas de vidro contendo os filmes de sistemas bicomponentes
apods serem imersos em solucado de NaCl 3,5%

Teste A Teste B Teste C Teste D Teste E Teste F

e

Teste G Teste H Teste J Teste K Teste L Teste M

Fonte: Autoria propria.

Em uma primeira etapa, foram testados os sistemas bicomponentes formados
pela mistura entre a resina e o respectivo endurecedor (A, B, C, D, E, F), isso com o
objetivo de encontrar o sistema bicomponente cuja formagao de filme tivesse o menor
tempo de secagem ao toque. O sistema bicomponente A, imerso na solugao salina,
nao conseguiu formar o filme polimérico, como pode ser observado na imagem da
Figura 38. Imediatamente essa laminula de vidro, com o filme, foi imersa na solugao
salina, e observou-se um retraimento do filme, concentrando-se no centro da laminula,

formando aglomerados.

Por outro lado, entre os testes B, C, D, E e F, os sistemas que apresentaram
um menor tempo de secagem ao toque foram os sistemas B e C, correspondentes a
mistura da resina epoxi com endurecedores a base de poliaminas alifaticas
modificadas. Sendo o sistema B, o que conseguiu formar o filme polimérico sob
imersdo na solugao salina e no tempo diferenciado de 3 horas, quando comparado

com as aminas cicloalifaticas (D, E, F) que precisaram de tempos maiores que 6 horas.
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Portanto, o teste B foi o escolhido da primeira etapa. Esse foi formado pela resina

epoxi (R1) e o endurecedor a base de poliamina alifatica modificada (H2).

Na segunda etapa, foram realizados os testes G e H. Neles, dois tipos de
diluentes reativos foram utilizados com o objetivo de diminuir a viscosidade da resina.
Como pode ser observado na Figura 37, entre esses dois sistemas bicomponentes, o
sistema G apresentou o menor tempo de secagem ao toque. O teste G estava formado
pela mistura da resina epdxi (R1), o endurecedor a base de poliamina alifatica (H2) e
5 % em massa do diluente reativo butil glidicil éter (DR1). A adigdo de 5 % em massa
do diluente reativo, ndo mudou significativamente o tempo de secagem obtido com a

mistura apenas da resina e o endurecedor (teste B).

Na terceira etapa, com a previa seleg¢ao do diluente reativo, tentou-se acelerar
mais a reacgao de polimerizagdo e em consequéncia diminuir o tempo de secagem ao
toque. Para esse proposito, nos testes J e K, se adicionou 5 % em massa do
catalisador (CAT1), mas no teste J ndo se colocou o diluente DR1, isso para poder
observar o papel do catalisador na diminuicdo do tempo de secagem ao toque e,
efetivamente este foi diminuido em 23 %. Por outro lado, o teste K permitiu evidenciar
gue quando se usa o catalisador, se acelera a formacgao do filme e, quando se utiliza
ao mesmo tempo o catalisador e o diluente reativo DR1, o tempo se mantém igual

devido que o diluente influi na reatividade do sistema.

Na quarta etapa, nos testes L e M, para facilitar o manuseio da resina, se
diminuiu a viscosidade dela aumentando de 5 % em massa do diluente reativo BGE
(DR1), para 15 % em massa. Com esse aumento de diluente reativo, o valor da
viscosidade da resina caiu para aproximadamente 1000 cP. No teste L, observou-se
um comportamento parecido ao teste K, o catalisador acelerou a reacdo, mas o
diluente reativo influiu na reatividade. Ja no teste M, com o aumento de 15 % em
massa de DR1 a mistura, aumentou-se o tempo de secagem ao toque de
3,25 horas (G) para 3,5 horas (M).

A condicdo de maior interesse consistiu em encontrar o sistema onde fosse
possivel incorporar a maxima quantidade de diluente reativo. Isso visava reduzir a

viscosidade da resina de forma substancial. No entanto, essa adi¢cao de diluente
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reativo precisava ser cuidadosamente ajustada para n&o impactar negativamente na
reatividade do sistema bicomponente em teste, garantindo ainda um tempo minimo
de secagem ao toque. Portanto, apds a realizagdo dos doze testes em réplica,
concluiu-se que o melhor sistema bicomponente para ser encapsulado é o sistema M,
composto pela resina epdxi, 15 % em massa do diluente butil glidicil éter e o
endurecedor a base de poliamina alifatica modificada. Na Figura 37, teste M, pode-se
observar a formacao dos filmes poliméricos apdés as 3,5 horas em solugcao de
NaCl 3,5 %.

5.2 Caracterizagao visual, quimica e morfolégica do sistema bicomponente

autorreparador

5.2.1 Caracterizagdao das microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina)
contendo resina ep6xi (MC_RES)

Na Figura 39 a) pode-se observar a imagem das microcapsulas
de poli (ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina epodxi diluida apds serem
lavadas e filtradas a vacuo. Estas microcapsulas apresentam caracteristicas de um pé
fino com coloragao creme claro, sem aglomeragdo. Uma vez que as microcapsulas
foram armazenadas no diluente da tinta, na proporcao 1:1 em massa, apresentaram
uma distribuicdo homogénea sem aglomeragdes formando uma pasta, como pode ser

observado na Figura 39 b).

Figura 39 — Imagens fotograficas das microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina),
a) apos serem filtradas a vacuo; b) armazenadas no diluente da tinta

Fonte: Autoria propria.
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5.2.2 Caracterizagdo das microcapsulas de polimetilmetacrilato contendo o
endurecedor (MC_END)

As microcapsulas contendo o endurecedor foram filtradas lavando-as com agua
deionizada. O endurecedor possui coloragao amarelada, consequentemente estas
capsulas apresentam uma coloragdo mais amarelada. Também foi observado um pé
fino sem aglomeragdes, ver Figura 40. Estas foram armazenadas em um frasco de
vidro fechado a temperatura ambiente, para depois serem incorporadas na tinta epoxi

comercial.

Figura 40 — Imagem fotografica das microcapsulas de polimetiimetacrilato contendo o
endurecedor da resina apos a lavagem com agua deionizada e posterior filtragdo

Fonte: Autoria propria.

Nos paragrafos seguintes serdo apresentados, em funcdo da técnica de
analise, os resultados das diferentes caracterizagcdes realizadas em ambas as
microcapsulas que compdem o sistema bicomponente autorreparador. O objetivo
desses subitens é avaliar as caracteristicas das microcapsulas antes de incorpora-las
em uma tinta comercial e discutir os avangos conseguidos em relagdo a trabalhos

similares que foram reportados na literatura.
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5.2.3 Caracterizagdao e verificagdao da liberagdo do conteido de ambas as

microcapsulas por microscopia optica

Por microscopia Optica pbde-se avaliar a liberagdo da resina diluida
encapsulada. Na Figura 41 a) pode-se observar a imagem Optica, com campo escuro,
das microcapsulas antes de serem pressionadas com uma espatula. O tamanho das
MC_RES aproximado é de 30 ym e possuem um formato esférico. Na Figura 41 b)
aprecia-se a liberacido da resina epoxi como consequéncia da pressao exercida com
a espatula. Nessa imagem podem-se ver fragmentos escuros que sao os pedacgos da
parede das microcapsulas e goticulas de liquido, amorfas, cuja viscosidade é
semelhante a resina epoxi. Portanto, a Figura 41 b) mostra que ha um forte indicio de

gue o encapsulamento da resina epdéxi foi alcangado com éxito.

Figura 41 — Imagens do microscépio Optico das microcapsulas contendo a resina epoxi,
a) antes de serem pressionadas; b) logo apds serem pressionadas com uma espatula

Fonte: Autoria prépria.

Por outro lado, na Figura 42 a), podem-se observar as microcapsulas contendo
o endurecedor, estas também sao esféricas e com um tamanho aproximado de 30 um,
tal como foi observado nas microcapsulas contendo a resina epdxi. Na Figura 42 b),
pode-se apreciar a liberagdo do endurecedor, depois de pressionar as microcapsulas
de PMMA contra a laminula de vidro. O que permite afirmar, de forma visual
qualitativa, que o endurecedor foi encapsulado, mas para ter certeza utilizou-se a

técnica de analise por FTIR-ATR, que é apresentada na se¢ao 5.2.6
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Figura 42 - Imagens do microscopio 6ptico das microcapsulas contendo o endurecedor da
resina, a) antes de serem pressionadas contra a laminula de vidro; b) logo apds serem
pressionadas

Fonte: Autoria propria.

5.2.4 Caracterizagdo morfolégica das microcapsulas por microscopia

eletrénica de varredura (MEV)

Mediante o uso do microscopio eletrénico de varredura, foi possivel observar
tanto as microcapsulas contendo a resina epoéxi diluida, quanto as microcapsulas de
polimetilmetacrilato contendo o endurecedor. Na Figura 43 a), pode-se apreciar o
formato esférico que possuem as microcapsulas de poli (ureia-formaldeido- melamina)
contendo a resina epodxi diluida e a auséncia de poros na superficie externa.
Caracteristicas fisicas que também s&o observadas nas microcapsulas de
polimetilmetacrilato contendo o endurecedor a base de poliamina alifatica modificada,
Figura 44 a). Na Figura 43 b), observa-se uma microcapsula de poli
(ureia-formaldeido-melamina) rompida, onde se verificou a espessura da parede, que
€ de aproximadamente 0,6 um. As capsulas de polimetilmetacrilato também foram
rompidas e pela micrografia apresentada na Figura 44 b), é possivel constatar que a

espessura de parede dessas capsulas € de aproximadamente 1,30 uym.
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Figura 43 - Imagens por MEV das microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina)
contendo resina epoxi a) antes de serem quebradas; b) apos serem quebradas

Fonte: Autoria propria.

Figura 44 - Imagens por MEV das microcapsulas de polimetiimetacrilato contendo o
endurecedor da resina epoxi a) antes de serem quebradas; b) apds serem quebradas

Fonte: Autoria propria.

Assim como no presente trabalho, pelo método de polimerizacéo in situ, os
grupos de Cosco et al. (2006) e de Tong et al. (2010) desenvolveram microcapsulas
contendo resina epodxi, com parede de poli (ureia-formaldeido-melamina) ou de
poli (ureia-formaldeido), respectivamente. Esses trabalhos, ao serem similares em

método de sintese, agente reparador encapsulado e parede da capsula, permitem a
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comparagao com as caracteristicas morfolégicas das microcapsulas obtidas no
presente trabalho. As capsulas contendo a resina epodxi, tanto as apresentadas na
literatura como as sintetizadas neste trabalho, possuem formato esférico. A parede

externa apresenta um aspecto rugoso, composto por particulas aderidas na superficie.

Por outro lado, as microcapsulas, de polimetiimetacrilato contendo o
endurecedor, desenvolvidas pelo método de evaporagao por solvente pelos grupos
Li et al. (2013), Khan et al. (2016) e Zhanpeng et al. (2019), também possuem
caracteristicas muito similares as microcapsulas obtidas no presente trabalho. As
capsulas apresentam morfologia esférica, com uma parede externa lisa e sem
particulas aderidas a superficie. A parede de polimetiimetacrilato € mais espessa do

que a parede de poli (ureia-formaldeido- melamina).

5.2.5 Determinacao da distribuicao do tamanho das microcapsulas por difragao

a laser

As duas técnicas de microscopia apontam que o tamanho aproximado de
ambas as microcapsulas € de 30 um. Para conhecer quantitativamente o didmetro
médio e a distribuicdo do tamanho dessas microparticulas, utilizou-se a técnica de
difracéo a laser. Por esta técnica podem-se encontrar o didmetro médio volumétrico,
D [3,4], e os diametros volumétricos Dv10, Dv50 e Dv90, estes ultimos sao

apresentados na Tabela 5, tanto para as MC_RES quanto para as MC_END.

Tabela 5 - Didmetros volumétricos Dv10, Dv50, Dv90 obtidos para as microcapsulas de (ureia-
formaldeido-melamina) contendo resina epdxi e para as microcapsulas de polimetilmetacrilato
contendo o endurecedor

Diametro de MC_RES Diametro de MC_END
Parametro (um) (Mm)
Dv10 3,6+0,1 6,3+0,1
Dv50 15,8+ 0,4 22,1+0,2
Dv90 66,4 +1,3 48,1+0,8

Fonte: Autoria propria.
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Para as microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina) que contém a
resina epoxi diluida, o valor de Dv10 indica que 10 % do volume da amostra total
possui um tamanho de particula inferior a 3,6 um. O Dv50, que também é conhecido
como a mediana da distribuicdo, denota que 50 % do volume da amostra possui um
tamanho inferior a 15,8 ym e o outro 50 % da amostra possui didmetros acima de
15,8 um. Enquanto, Dv90 indica que 90 % do volume da amostra possui diametros de
até a 66,4 um. A partir desta técnica, o diametro volumétrico médio D [3,4], encontrado
para as MC_RES foi igual a 30,7 £ 0,7 uym.

Nas Figura 45 e Figura 46 sao apresentados os histogramas de distribuigao
volumétrica e a curva de volume acumulado para as MC_RES e para as MC_END,
respectivamente. No histograma das MC_RES podem ser verificadas duas
populacdes de microcapsulas (distribuicdo bimodal), uma de baixa intensidade
volumétrica e outra de alta intensidade. A de baixa intensidade apresenta
microcapsulas com tamanhos entre 0,2 ym e 1 um, e a de alta intensidade apresenta
tamanhos entre 1 ym e 400 ym. No entanto, pelas imagens de MEV (Figura 43) pode
se observar que as microcapsulas apresentam particulas aderidas a sua superficie, o
que pode ter sido interpretado, pelo equipamento de espalhamento da luz laser, como
uma unica particula de maior tamanho, aparecendo no histograma da Figura 45,
tamanhos de até 400 pym. Esta distribuicdo € assimétrica a direita, portanto o valor da

média, D [4,3] é maior do que o valor da mediana (Dv50).

Figura 45 - Histograma da distribuicdo volumétrica e curva de volume acumulado das
microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina epoxi
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Seguindo 0 mesmo critério de avaliacdo, no caso das microcapsulas de
polimetiimetacrilato que armazenam o endurecedor da resina epoxi, 10 % do volume
da amostra total possui um tamanho de particula de até 6,3 ym, enquanto 50 % do
volume da amostra possui um tamanho de até 22,1 um e 90 % do volume da amostra
possui diametros de até 48,1 um. O didmetro volumétrico médio D [4,3] para as
MC_END foiigual a 30 £ 3 um. No caso do histograma das MC_END, Figura 46, duas
populacdes também sao evidenciadas. A primeira populacdo de baixa intensidade
volumeétrica, cujos didmetros oscilam entre 0,3 um e 2 ym, e a segunda populagéao, de

maior intensidade volumétrica, com tamanhos de microcapsulas entre 2 um e 100 uym.

Figura 46 - Histograma da distribuicdo volumétrica e curva de volume acumulado das
microcapsulas de polimetilmetacrilato contendo o endurecedor
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Fonte: Autoria propria.

5.2.6 Caracterizagao quimica por espectroscopia na regiao do infravermelho

com reflexao total atenuada (FTIR-ATR) das microcapsulas

Apés a visualizagdo da liberagéo da resina epoxi e do endurecedor por imagens
de MO, as MC_RES e as MC_END foram caracterizadas quimicamente, pela técnica
de FTIR-ATR, com o objetivo de verificar se o material liberado era de fato a resina
epoxi ou o endurecedor, respectivamente. Na Tabela 6 sio listados os picos de
absorgao caracteristicos dos grupos funcionais presentes nos espectros da Figura 47.
Nessa Figura, se apresentam os espectros obtidos para a) microcapsulas contendo a
resina epoxi, b) a resina epoxi e ¢) apenas a parede das microcapsulas, isto &, poli

(ureia-formaldeido-melamina) (PUFM).
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Nos seguintes paragrafos, os espectros da Figura 47 serdo analisados. No
espectro ¢) serao identificados os picos de absorgédo caracteristicos da parede de
PUFM das microcapsulas e no espectro b), os picos de absorcao caracteristicos da
resina epoxi. Todos os picos identificados de ambos os espectros c) e b), estédo
presentes no espectro a), referente a microcapsula intacta de poli

(ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina epoxi.

Analisando o espectro ¢) da Figura 47, se observa uma banda na regido de
3320 cm™ que ¢é atribuida a formagdo do polimero de ureia-formaldeido pela
sobreposigao dos estiramentos das ligagdes O-H e N-H. Também se observam duas
bandas representativas da formagao da parede, uma na regido de 1547 cm™ que é
atribuida ao estiramento da ligagdo C-N presente nos compostos derivados da ureia
e uma outra banda na regido de 1630 cm™' que esta relacionada ao estiramento da
ligagdo C=0 (TONG et al., 2010; WANG et al., 2009).

No espectro b), os picos de 828 cm™' e 915 cm' sd0 atribuidos aos estiramentos
simétrico e assimétrico da ligagdo C-H do anel aromatico epoxi e ao estiramento da
ligacdo C-O-C do anel epdxi, respectivamente (LI et al., 2013; TONG et al., 2010;
WANG et al., 2009; ZHANPENG et al., 2019). A banda em 1608 cm™" é relacionada ao
estiramento simétrico das ligacbes C=C caracteristicas do anel aromatico e na faixa
de 2871 cm’ a 3057 cm™ observam-se as bandas que correspondem aos
estiramentos das ligagbes C-H do anel epdxi e de qualquer cadeia polimérica longa
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).
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Figura 47 - Espectros de FTIR-ATR obtidos para a) microcapsulas de poli (ureia- formaldeido-
melamina) contendo a resina epoxi; b) a resina epdxi; ¢) parede de poli (ureia- formaldeido-
melamina)

c)
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Fonte - Autoria propria.

Tabela 6 - Picos de absor¢ao caracteristicos dos grupos funcionais presentes nas estruturas
das MC_RES, da resina epoxi e da parede de PUFM

Grupos funcionais Numero d1e Referéncia
onda (cm™)
Estiramentos simétrico e assimétrico da ~ 828 [64], [109],
ligagcdo C-H do anel aromatico epoxi [141],

Estiramento da ligagdo C-O-C da resina ~915 [64], [109], [119],
epoxi [126], [141],

Estiramento da ligagdo C-N presente nos

compostos derivados da ureia ~ 1547 [126]
Estiramento simétrico das ligacoes C=C ~ 1608 [119], [126]
caracteristica do anel aromatico

Estiramento da ligagdo C=0 do polimero ~ 1630 [119], [126]

ureia- formaldeido

[64], [109], [119],

Estiramentos das ligagbes de C-H da resina 2871 - 3057 [126]

Estiramentos ligagcdes O-H e N-H do

polimero ureia-formaldeido ~ 3320 [119], [126]

Fonte: Autoria propria.
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A mesma técnica FTIR foi empregada para verificar o microencapsulamento do
endurecedor da resina epoxi. Na Tabela 7, sdo apresentadas as bandas de absorgcao
caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos espectros da Figura 48.
O mesmo critério da analise dos espectros para as MC_RES, sera realizado para as
MC_END. Primeiro, serado identificados os picos de absor¢do caracteristicos
presentes no espectro ¢) correspondente a parede de PMMA, seguido dos picos de
absorgao caracteristicos do endurecedor a base de amina presentes no espectro b).
Para finalizar, o espectro a) da microcapsula de polimetilmetacrilato contendo o
endurecedor, apresenta todos os picos caracteristicos, tanto da parede de PMMA

(espectro c¢) quanto do endurecedor (espectro b).

Na Figura 48 c) podem-se observar as bandas de absorgao caracteristicas que
indicam que o material da parede da microcapsula é polimetilmetacrilato (PMMA). Em
1723 cm™' se exibe a banda de estiramento da ligagdo C=0, junto comas bandas de
estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C-H, em 2950 cm™ e 2995 cm,
respectivamente (KHAN; HALDER; GOYAT, 2016; LI et al, 2013;
ZHANPENG et al., 2019).

No espectro b) se apresentam os estiramentos da ligagao N-H do grupo amina
do endurecedor nas regides de 830 cm’, 1592 cm’ e 3350 cm. Tanto as
bandas do espectro c), referente a parede de PMMA, quanto as bandas do espectro b)
referente ao endurecedor, estdo presentes na Figura 48 a), que corresponde ao
espectro da microcapsula de PMMA contendo o endurecedor a base de amina, o que
permite afirmar que o encapsulamento do endurecedor foi realizadocom sucesso
(KHAN; HALDER; GOYAT, 2016; LI et al., 2013; SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005; ZHANPENG et al., 2019).
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Figura 48 - Espectros de FTIR-ATR obtidos para a) microcapsulas de polimetiimetacrilato
contendo o endurecedor, b) endurecedor, c) casca de polimetilmetacrilato

c)

Transmitancia(%)

. ] 2 I - 1 . I 2 | 4 1 .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)
Fonte: Autoria prépria.

Tabela 7 - Picos de absor¢ao caracteristicos dos grupos funcionais nas estruturas das
MC_END, do endurecedor a base de poliamina e da parede de PMMA

Grupos funcionais Numero de onda (cm™) Referéncia

Estiramento da ligacdo O-CH3do ~ 1143
PMMA
Estiramento da ligagdo C=0 doPMMA ~ 1723

: o . [55], [64], [141]
Estiramento assimétrico da ligagdo C-H ~ 2950
do PMMA
Estiramento simétrico da ligagdoC-H do -
PMMA 2995
Estlramer]tos das ligagdes N-H do ~ 830, 1592, 3350 [55], [64], [109], [141]
grupo amina do endurecedor

Fonte: Autoria propria.
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5.2.7 Determinagcao da porcentagem de agente reparador encapsulado e

avaliagao da resisténcia térmica das microcapsulas

Pelo método de extragdo por solvente e de acordo com o procedimento descrito
na secao 4.2.3.6, determinou-se que a fracdo massica de resina epoxi diluida
encapsulada foi de 66,3 + 1,1 %. Na secdo 3.4.1 se expuseram os trabalhos de
Cosco et al. (2006) e Tong et al. (2010), os quais sintetizaram também pelo método de
polimerizagao in situ, microcapsulas cuja parede era de PUF ou de PUFM, sendo esta
ultima igual a do presente trabalho. Além disso, nesses dois trabalhos, a resina epoxi foi
0 agente reparador encapsulado. As porcentagens de resina encapsulada que foram
reportadas, em funcao dos diferentes testes, estavam na faixa de 12 % — 73 % em massa
(COSCO et al., 2006; TONG et al., 2010). Portanto, a quantidade de resina encapsulada
esta dentro do intervalo que foi reportado na literatura. O trabalho de Tong et al. (2010)
informou, tanto o didmetro médio quanto a espessura de parede obtidos, sendo estes,
46 ym e 3 ym, respectivamente. No presente trabalho, o tamanho das capsulas foi
reduzido para 31 ym e a espessura da parede delas também, ficando com uma espessura

de 0,58 uym, conseguindo, em tese, encapsular mais resina epéxi dentro de PUFM.

No caso das microcapsulas de polimetiimetacrilato contendo o endurecedor,
conseguiu-se determinar a fragado massica de endurecedor que foi de 40,4 + 1,3 %. De
acordo com a literatura e em ordem cronoldgica, na Tabela 8 se concentram os trabalhos
nos quais realizaram o encapsulamento de endurecedor a base de amina dentro de
paredes polimetilmetacrilato e pelo método de evaporacgao de solvente, como € o caso do
presente trabalho. As porcentagens de endurecedor encapsulado que foram reportadas
estavam na faixa de 20 % — 77 % em massa (KHAN; HALDER; GOYAT, 2016;
Ll et al., 2013; ZHANPENG et al., 2019). Portanto, a quantidade de endurecedor
encapsulado esta dentro da faixa do que foi informado por esses trabalhos. De fato, como
foi mencionado na seg¢ao 3.4.1, varios autores concordam na dificuldade que implica o
encapsulamento do endurecedor da resina epdxi, devido a facilidade da amina para
reagir com a agua presente na emulsao o-a, representando um grande desafio, o

encapsulamento de grandes quantidades.

Juntamente, na Tabela 8, se apresentam os didmetros médios e as espessuras

de parede das capsulas. Embora no trabalho de Zhanpeng et al. (2019) reportaram
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uma porcentagem de endurecedor encapsulado de 77 % em massa, essas capsulas
possuem o dobro do diametro e da espessura da parede das microcapsulas deste
trabalho de pesquisa. Portanto, se conseguiu reduzir o tamanho da microcapsula, como
também se encapsulou o endurecedor no nucleo em percentagens dentro da faixa

encontrada em relagdo a trabalhos prévios da literatura.

Tabela 8 - Reuniao de resultados de trabalhos sobre microencapsulamento de endurecedor
a base de amina em microcapsulas com parede de polimetilmetacrilato

Trabalhos focados no encapsulamento de

endurecedor a base de amina Presente
Parametros trabalho
. Khan etal. |Zhanpeng et al. (2022)
resultantes Li et al. (2013) (2016) (2019)
- ~ | Emulsdo com | Emulsdo com Emulsdo com |Emulsdo com
Técnica de obtencéo . . ~ ~
' , evaporagao de | evaporacao de | evaporagdo de | evaporagdo
das microcapsulas
solvente solvente solvente de solvente
Parede da PMMA PMMA PMMA PMMA
microcapsula
Diametro médio 50,1 um 41,3 +3 uym 70 uym 30 um
Espessura da nao reportado 0,95 ym ~2,5um ~1,3 um
parede ’ ’ ’
Conteddonucleo | _ o4 4 o ~20 wt. % ~TTWt% | ~40wt %
(relacdo de massa)

Fonte: Autoria propria.

As fracbes massicas dos agentes reparadores encapsulados foram
confirmadas por analise termogravimétrica. Na Figura 49 a) é apresentada a curva de
perda de massa em funcdo da temperatura para a casca de PUFM, resina epodxi
diluida e as microcapsulas contendo resina epodxi. A Figura 49 b) mostra a derivada
primeira (DTG) da curva de perda de massa (TGA) para as microcapsulas contendo
a resina epoxi, revelando cinco etapas distintas. Note-se que para auxiliar na
interpretacédo do comportamento da perda de massa, cada componente foi analisado
individualmente e plotado com sua correspondente curva da primeira derivada. A

Figura 49 c), d), e), e f) mostram as curvas de perda de massa e as curvas de analise
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da primeira derivada para a resina epéxi pura, n-butil glicidil éter, uma mistura de

resina epdxi pura e n-butil glicidil éter, e a casca de PUFM, respectivamente.

Na Figura 49 b) pode ser observada uma primeira perda de massa de 10,8 %,
qgue ocorre na faixa da temperatura ambiente até 180 °C. Tal perda pode ser atribuida
a evaporagao tanto da agua absorvida da umidade do ambiente quanto do solvente
do processo de lavagem e, como pode ser observado na Figura 49 d), a liberagéo
inicial do diluente reativo (BGE) através da parede de PUFM (JIN et al., 2012).
A subsequente perda de massa de 25,5 %, de 180 °C para 320 °C pode ser devido a:
completa evaporagcdo do BGE (15 % em massa da mistura resina + BGE) como
observado na Figura 49 e), e a decomposigao térmica da casca do PUFM, Figura 49 f),
que ocorre devido a eliminacdo de formaldeido livre nao polimerizado
(GUO et al., 2018; YUAN et al., 2006; ZHANG et al., 2004) depositado na superficie

durante a polimerizagao in situ e consequente degradacao da casca.

A resina epdxi pura apresenta a primeira perda de massa (10,4 %) desde
270 °C até 320 °C, Figura 49 c), que ¢é atribuida principalmente a decomposigcéo de
grupos funcionais epoxi e a dessorgao térmica de moléculas organicas como o éter
alifatico. Os compostos liberados acima da temperatura de 320 °C sao principalmente
bisfenol (FERDOSIAN et al., 2016; LI et al, 2023; MEN et al, 2015;
NETMAN et al., 1962; TORRES-HERRADOR et al., 2022) e representam 47,9 % de
perda de massa como observado na Figura 49 b). O valor de 47,9 % ¢é obtido pela
somatdria das ultimas duas decomposi¢des da resina epéxi (na faixa de temperaturas
de 320 °C até 850 °C) observadas na Figura 49 b), correspondentes a 31,7 % e
16,2 %. A analise de TGA indica que as capsulas apresentam excelente estabilidade
térmica, ultrapassando 180 °C antes que haja perda de massa por decomposi¢ao da
casca ou do contetido do nucleo das microcapsulas (SANCHEZ-SILVA et al., 2012).
A Tabela 9 mostra a analise termogravimétrica das espécies liberadas ou degradadas
em fungédo da temperatura e a perda de massa (%) correspondente. Isso confirma
uma vez mais o encapsulamento bem-sucedido de resina epdxi diluida em paredes
de PUFM com o conteudo de nucleo aproximado de 58,3% em massa, obtida pela
soma das perdas de massa de 10,4 % + 31,7 % + 16,2 % (ver Figura 49 b). Este valor
encontrado esta coerente com aquele obtido pela técnica de extragado com solvente,

onde se obteve 66,3 £ 1,1 % de encapsulamento da resina epoxi diluida.
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Figura 49 — Curvas de TGA de perda de massa de a) resina epoxi (preto), casca de poli
(ureia-formaldeido-melamina) (laranja), MC_RES (rosa); b) TGA analise e correspondente
primeira derivada (DTG) das microcapsulas contendo resina epoéxi; curvas de perda de massa
TGA/DTG da c) resina epoxi pura, d) n-butil glicidil éter, e) mistura de resina epdxi e DBE, e

f) casca de PUFM
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Tabela 9 - Dados da analise termogravimétrica (TGA/DTG) para espécies liberadas ou
degradadas de microcapsulas contendo a resina epoxi (Figura 47 b)

Faixa de e Perda de massa
temperatura (°C) Espécies liberadas ou degradadas (%)

Umidade absorvida do ambiente
25-180 Residuo do solvente do processo de 10,8
lavagem

Degradacéo da casca de PUFM
180 - 270 Evaporagéao do diluente BGE 15,1
Decomposicéo inicial da resina epoxi

270 - 320 Degradagéo da casca de PUFM 10,4
Decomposicéo da resina epoxi
320 - 850 Somatéria das duas decomposigcdes 317 +16.2 =479

da resina epdxi
Fonte: Autoria propria.

A mesma analise foi realizada para as microcapsulas contendo o endurecedor
da resina. Na Figura 50 podem se observar todos os termogramas correspondentes
aos materiais das MC_END. Considerando a curva da analise termogravimétrica das
microcapsulas contendo a poliamina, Figura 50 b), observam-se trés etapas de perda
de massa. A primeira perda de massa na faixa de temperaturas de 100 °C a 320 °C,
a segunda perda de 320 °C a 420 °C e a ultima perda de 420 °C a 600 °C. Essas
faixas com suas respectivas analises termogravimétricas descrevendo as espécies
liberadas ou degradadas em funcdo da temperatura e perda de massa (%), séo

apresentadas na Tabela 10.

Na Figura 50 b), na faixa de temperatura de 25 °C a 100 °C, existe uma perda
de massa de 0,26 %, que pode ser atribuida a evaporagdo da agua absorbida da
umidade do ambiente. Na Figura 50 c) €& observada apenas a degradagao do
endurecedor a base de poliamina que acontece em duas etapas na faixa de
temperatura de 100 °C a 320 °C e de 320 °C a 600 °C. Na primeira etapa do
termograma da Fig 48 b), ocorre uma significativa perda de massa de 36,5 %, que
pode ser atribuida a perda do endurecedor (poliamina) contido nas microcapsulas,
mas iniciando a sua decomposi¢ao em cerca de 150 °C contra o inicio e 100 °C na
Figura 48 c) (KHAN; HALDER; GOYAT, 2016; ZHANPENG et al., 2019). A presenca

da casca de PMMA permite a absorgéao significativa do calor de fuséo, retardando a
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decomposicdo do material do nucleo e indicando que a casca da capsula fornece
estabilidade térmica adicional ao endurecedor. Na segunda etapa, a degradagao que
ocorre na faixa de 370 °C e 500 °C, é associada principalmente a decomposicao
completa da casca do PMMA e a continuidade da decomposi¢ao do endurecedor
(segunda etapa). A terceira etapa envolve a degradacédo a 500 °C, que é causada
apenas pelo endurecedor restante (2,3 %). Isso confirma o sucesso no
microencapsulamento do endurecedor, atingindo a fragdo massica aproximada de
38,8 % (somatoria da perda de massa de 36,5 % e 2,3 %). Este valor esta coerente
com aquele encontrado pela técnica de extragdo com solvente, onde se calculou

40,4 + 1,3 % em massa de endurecedor encapsulado.

Figura 50 - Curvas de TGA de perda de massa do a) endurecedor a base de poliamina (verde),
casca de polimetilmetacrilato (lild), MC_END (azul); b) TGA andlise e correspondente a
primeira derivada (DTG) das microcapsulas contendo o endurecedor; curvas de perda de
massa TGA/DTG do c) endurecedor a base de poliamina e, d) casca de PMMA
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 10 - Dados da analise termogravimétrica (TGA/DTG) para espécies liberadas ou
degradadas de microcapsulas contendo o endurecedor (Figura 48 b)

Faixa de e Perda de
temperatura (°C) Espécies liberadas ou degradadas massa (%)
25 - 100 Agua absorvida da umidade do 0.26
ambiente
100 — 320 Degradagéo do endurecedor a base 36.5
de poliamina
320 -420 Degradacéo da casca de PMMA 457
420 - 600 Endurecedor residual 2,3

Fonte: Autoria propria.

5.2.8 Avaliagao da vida de prateleira de ambas as microcapsulas por MEV

Na Figura 51 a0, podem ser observadas as microcapsulas de PUFM contendo
a resina epoxi uma vez que foram obtidas. Ja as imagens do MEV, Figura 51 a1) e
Figura 51 a2), concernentes as mesmas microcapsulas apés 1 més de
armazenamento a temperatura ambiente, colocaram em evidéncia que as capsulas
sofreram aglomeragao e deformagédo, levando a perda de sua morfologia esférica
original, como consequéncia da perda do conteudo do material do nucleo. Num estudo
relacionado apresentado pelo grupo de Sun et al. (2018), microcapsulas de PUF foram
armazenadas em solventes polares durante 5 dias a temperatura ambiente. Os
autores enfatizaram a contribuicdo do invélucro PUF na preservacgao da forma esférica
das capsulas e na excelente estabilidade em solventes organicos. Eles também
relataram que microcapsulas maiores sobreviveram por mais tempo em solventes
organicos com polaridades mais baixas (SUN et al., 2018b). Quando o polimero PUF
€ exposto ao calor ou umidade, pode ser despolimerizado, resultando em emissao
continua de formaldeido (AHAMAD; ALSHEHRI, 2014; GURU; TEKELI; BILICI, 2006).

Portanto, no presente trabalho, as microcapsulas contento a resina epoxi foram
armazenadas no diluente de tinta epoxi comercial na proporcéo de 1:1 antes de serem
incorporadas no revestimento, a fim de criar uma barreira fisica entre o ar e a parede
da capsula (efeito osmoético) evitando a saida do material do nucleo. A Figura 51 b1)
e Figura 51 b2) mostram imagens do MEV com diferentes ampliagdes e com medidas

de diametro das microcapsulas apés um més de armazenamento.
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Da mesma forma, a Figura 51 c1) e Figura 51 c2) exibem as microcapsulas
apos quatro meses de armazenamento, destacando sua morfologia esférica
preservada e confirmando a integridade do nucleo dentro da casca de PUFM. O fato
de manter a forma esférica das microcapsulas é importante, pois garante sua efetiva
dispersao e incorporagdo bem-sucedida no revestimento, contribuindo tanto para sua
funcionalidade quanto para sua durabilidade (Bl et al., 2022; FADIL; CHAUHAN;
QURAISHI, 2018; PRIYANKA; NALINI, 2022).

Apos o longo periodo de armazenamento de oito meses, Figura 51 d1) e Figura
51 d2), notou-se que as microcapsulas experimentaram uma leve deformacgédo a
medida que o diluente da tinta evaporava gradualmente. Essa deformagéo pode ter
sido causada pela interagdo da casca da capsula com o ambiente, semelhante ao
observado nas capsulas armazenadas em temperatura ambiente Figura 51 a1).
Apesar disso, mesmo apos oito meses, as capsulas ainda mantinham a estrutura
casca-nucleo indicando a robustez das microcapsulas PUFM. Isso destaca a
importancia da reposicao do diluente da tinta evaporado para preservar a proporgao

de 1:1 e garantir a protecao e integridade das microcapsulas PUFM.

As microcapsulas contendo o endurecedor também foram analisadas por
imagens do MEV apds um periodo de armazenamento de oito meses a temperatura
ambiente, conforme ilustrado na Figura 52. Nessa figura podem ser visualizadas as
capsulas apos a sua fabricagdo (Figura 52 a1) e apés 8 meses de armazenamento
(Figura 52 a2-a3). Estas capsulas permaneceram dispersas e a estrutura da parede
da casca ndo mostrou alteragdes perceptiveis durante o armazenamento de oito
meses, sugerindo que as capsulas ainda podem conter a mesma fragao do conteudo
em seu centro. Vale ressaltar que tanto as MC_RES quando as MC_END foram
capazes de permanecer integras durante o periodo de armazenamento. Para

aprofundar essa analise, espectroscopia Raman Imaging foi empregada.
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Figura 51 — Imagens de MEV com diferentes aumentos e medidas do tamanho das
microcapsulas de PUFM contendo a resina epoxi (a0) apds serem fabricadas, e armazenadas
a temperatura ambiente apds (a1-a2) 1 més, e apds seu armazenamento no diluente da tinta
a temperatura ambiente apds (b1-b2) 2 meses, (c1-c2) 4 meses e (d1-d2) 8 meses

Fonte: Autoria propria.
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Figura 52 - Imagens de MEV com diferentes aumentos e medidas do tamanho das
microcapsulas de PMMA contendo o endurecedor a base de poliamina apds (a1) serem
fabricadas, e apds (a2-a3) 8 meses de armazenamento em um frasco de vidro fechado e a
temperatura ambiente

Fonte: Autoria propria.

5.2.9 Avaliacao davida de prateleira de ambas as microcapsulas por analise em

2D Raman Imaging

A analise por Raman Imaging foi realizada em cada tipo de microcapsula para
completar a caracterizagao quimica delas. Este estudo verificou o encapsulamento de
agentes de cura e investigou a distribuicdo composicional quimica do material do
nucleo e da parede da casca usando um mapa 2D de composi¢ao apds dez meses
de armazenamento. Uma gota das MC_RES armazenadas no diluente de tinta epéxi
foi analisada com o microscépio/espectrobmetro Raman Confocal. Uma micrografia foi
capturada quando o laser foi focalizado no ponto mais alto da capsula, Figura 53 a).
Uma linha foi escaneada ao longo da sec¢éo da capsula (linha roxa) para criar uma
varredura em profundidade. Trés componentes foram revelados no mapa 2D, como
observado na Figura 53 b), e seus espectros correspondentes sdo mostrados na
Figura 53 c), onde a parede da casca (PUFM) é representada em cor cinza claro, o
nucleo (resina epdxi) em vermelho e o diluente de tinta na cor azul. Os picos em
830 cm™ e 1608 cm™ sd0 os picos de alongamento caracteristicos do anel aromatico
na resina epoxi (CHIKE et al., 1993; MERAD et al., 2009), e os estiramentos das
ligagdes O-H e N-H da ureia formaldeido em 3350 cm-', conforme exibido na espectros
FTIR.

As paredes ainda estdo integras com a presenga de poucos potenciais poros

futuros na parede da casca, mas conforme observado na Figura 53 b), a resina epoxi
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ainda esta encapsulada, o que prova que ela permaneceu dentro das capsulas mesmo
apo6s dez meses de armazenamento. Este método de analise esta sendo aplicado pela
primeira vez (ndo encontramos artigo publicado que tenha usado essa técnica para
avaliar a vida util das microcapsulas durante armazenamento) para caracterizar e

monitorar a integridade de microcapsulas.

Figura 53 - a) Imagem de microscopio confocal da microcapsula contendo resina epoxi com a
linha de secao de analise; (b) Mapa 2D de composi¢cao de uma microcapsula contendo resina
epoxi com a distribuicdo quimica da casca de PUFM (cor cinza claro) e do nucleo (resina
epoxi-cor vermelha); c) espectros Raman da resina epoxi diluida (vermelho), da casca de
PUFM (cinza claro) e do diluente da tinta epdxi comercial (azul)
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Fonte: Autoria propria.

Adicionalmente, na Figura 54 a) apresenta-se a imagem microscoépica de
microcapsulas de polimetilmetacrilato contendo o endurecedor apds dez meses de
armazenamento em frasco de vidro fechado. A Figura 54 b) revela o mapeamento de
cores para uma microcapsula de endurecedor a base de poliamina, onde as cores
laranja e verde s&o as cores atribuidas a parede da casca e ao nucleo,
respectivamente. Comparando a imagem de microscopia das capsulas com o mapa
Raman, percebe-se que a imagem permite a facil diferenciacéo entre os componentes
da casca e do nucleo. Os espectros da Figura 54 c) mostram os picos caracteristicos
dos grupos amina do endurecedor (830 cm™!, 1592 cm™', 3300 cm™), e as bandas

caracteristicas em 1723 cm™' e 2950 cm', associadas a casca de polimetilmetacrilato.
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Esta analise confirma uma vez mais o encapsulamento bem-sucedido do
endurecedor a base de poliamina dentro das paredes de polimetilmetacrilato e mostra
os diferentes espectros Raman tanto do endurecedor quanto da casca de PMMA. Os
espectros Raman fornecem informacgdes valiosas sobre a composigao e distribuicido
dos componentes do nucleo e da casca, corroborando a integridade e estabilidade

das microcapsulas mesmo apds um periodo de armazenamento de dez meses.

Figura 54 - a) Imagem obtida, com microscépio confocal Raman, das microcapsulas contendo
o0 endurecedor e com a imagem sobreposta do mapeamento composicional 2D de uma
microcapsula de PMMA contendo o endurecedor; b) mapeamento 2D de uma microcapsula
com paredes de PMMA (cor laranja) contendo o endurecedor a base de poliamina (cor verde);
c) espectros da casca de PMMA (laranja) e do nucleo do endurecedor de poliamina (verde)

c)
30

Endurecedor de poliamina
20+
15\92 3300
s wﬂl\w L«/\L“”‘“’w Q ?L&‘“
8 04 Wﬁbj v Y %‘M
Q
[=]
2 Casca de PMMA 2850
f
1000 -
5 |
500 | ;‘12995
IR/]
1143 1723 / 5%%
] |
0 -mﬁw»é%»&f b % A G "”lmgg :
500 1 OIIJO 15IIJIJ ZIJIIJIJ 25|0IJ 30'0!] 35|00
Rel. 1/em

Fonte: Autoria propria.

5.3 Caracterizagao da superficie das chapas de ago-carbono utilizadas para

todos os ensaios

Apos as chapas de ago-carbono AISI 1015 terem sido jateadas, foi medido perfil
de rugosidade da superficie de todas as chapas, conforme descrito na segéo 4.3.
A média de perfil de rugosidade para todas as chapas foi de aproximadamente de
58 £ 5 um (Rz). Esse perfil de rugosidade é coerente com a espessura seca total de
tinta das duas camadas, que foi de 270 um (cerca de quatro vezes a altura do perfil
de rugosidade). Na Figura 55 a) pode se observar uma imagem obtida por MEV, da
superficie de uma chapa de ago-carbono apés a preparacao superficial realizada por
jateamento abrasivo. Ja na Figura 55 b) é apresentada a imagem obtida por MEV com
um corte transversal na chapa que permite visualizar o perfil de rugosidade criado

nela, além da diferenca de altura entre picos e vales. Tais valores confirmam o que foi
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medido com o rugosimetro. A criacao desse perfil de rugosidade tem por objetivo
promover a adesao ao substrato, por ancoragem mecanica da tinta que sera aplicada

sobre a chapa de aco.

Figura 55 — a) imagem obtida por MEV da superficie do ago-carbono empregado para os
diferentes ensaios; b) micrografia da superficie do ago-carbono com medidas do perfil de
rugosidade criado por jateamento abrasivo
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~—

Fonte: Autoria propria.

54 Medidas de espessura de camada seca da tinta nos corpos de prova

pintados

A Tabela 11 apresenta os resultados das espessuras das camadas secas
(ECS) de tinta aplicadas para cada ensaio, expressos em valores médios e desvios
padrao correspondentes. Tais resultados foram obtidos através da medicdo em
quinze pontos em cada corpo de prova pintado, usando uma mascara. Os valores
permitem apontar que a presenca das microcapsulas, que compdem o sistema
bicomponente, ndo alterou significativamente a espessura da camada seca de tinta,
apos a cura desta. Da mesma forma, os valores de desvio padrdo apresentados

revelam que a ECS nao possui uma variagédo, em percentagem, superior a 14 %,



111

demonstrando que aplicagdo das camadas de tinta contendo, ou n&o, o sistema

bicomponente, foi realizada de forma adequada.

Tabela 11 - Valores médios e desvio padrao de espessura de camada seca da tinta
aplicadanos corpos de prova empregados para os diferentes ensaios

Espessura de
Tipo (.je Amostra c?n_\ada seca
ensaio média * desvio
padrao (um)
Espectroscopia Sistema de duas camadas sem sistema bicomponente 264 1+ 34
de impedancia
eletroquimica | Sistema de duas camadas com sistema bicomponente 260 £30
Imersdo 1 em | Sistema de duas camadas sem sistema bicomponente 292 + 27
solucao de
NaCl 3,5 % Sistema de duas camadas com sistema bicomponente 275 +26
A Sistema de duas camadas sem sistema bicomponente 283 £ 24
Aderéncia por
Pull-off Sistema de duas camadas com sistema bicomponente 263 1 36
Imersdo 2 em | Sistema de duas camadas sem sistema bicomponente 255 £ 29
solucao de . ] ]
NaCl3,5% | Sistema de duas camadas com sistema bicomponente 250 £33

5.5

Fonte: Autoria propria.

Avaliacao do efeito autorreparador por espectroscopia

eletroquimica

de impedancia

A Figura 56 apresenta a imagem do defeito mecanico realizado por pungao

sobre as chapas de ago-carbono pintadas para a realizagdo dos ensaios EIE. Para

todas as condicdes, a célula eletroquimica foi montada de acordo com o procedimento

descrito na se¢ao 4.5.3. Como a area exposta do metal ao eletrdlito é significativa para

os resultados do EIE, € muito importante realizar defeitos com reprodutibilidade para

obter resultados confiaveis. Portanto, usando a ferramenta de punc¢ao da Figura 33,

os defeitos tiveram um didmetro aproximado de 200 ym e foram realizados sem

maiores problemas até atingir o metal, fato que foi verificado por fotografia em

microscopio optico, ver Figura 56 b).
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Figura 56 - Defeito mecanico realizado com o auxilio de uma ferramenta de puncédo manual
sobre os corpos de prova pintados. a) imagem fotografica do defeito; b) imagem do defeito
no microscopio 6ptico

Fonte: Autoria propria.

Como foi mencionado na se¢ao 3.4.1.1, nos trabalhos referentes a sistemas
cuja autorreparacao foi avaliada sob imersdo, os autores dos grupos de
Sun et al. (2016) e (2018) avaliaram o efeito autorreparador pela técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Porém, nenhum dos dois estudos
fizeram énfase na importancia da realizagao de defeitos reprodutiveis, ou do tamanho

desses defeitos.

Quatro condicdes foram estudadas: duas amostras sem defeito mecanico, uma
delas com tinta e sem sistema bicomponente autorreparador e outra amostra com tinta
contendo o sistema bicomponente autorreparador. Por fim, duas amostras pintadas
com defeito mecanico provocado, onde uma delas continha o sistema bicomponente
autorreparador e a outra ndo. As medidas de EIE foram realizadas apds 6 horas,

12 horas, 24 horas e 168 horas de imersao em solucao de NaCl 3,5 %.

A Figura 57 apresenta os diagramas de EIE para as condigbes estudadas apos
6 horas e 12 horas de imersdo em solucédo de NaCl 3,5 %. Nos diagramas de Bode
(log |Z| x log f), pode-se observar que o sistema de pintura que contém as
microcapsulas e o sistema de pintura sem as microcapsulas, ambos sem defeito,
expdem valores do moédulo de impedancia (|Z]|) muito préximos em baixas frequéncias.
Portanto, a presengca das microcapsulas nao perturbou a protegcdo por barreira
fornecida pela tinta em ambos os tempos de imersao. No caso dos sistemas de pintura

que possuiam um defeito provocado, pode-se observar no diagrama de log |Z| vs. log f
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que a tinta que tem incorporado o sistema bicomponente autorreparador apresentou
um maior valor de |Z| comparado com o valor de apenas a tinta e com defeito. Isso
revela a liberacdo dos agentes de reparagcdo e posterior formagédo de um filme
polimérico que protege o ago na regidao do defeito contra o ataque corrosivo
(COTTING, 2017; GHOSH, 2010). Esta protecao é temporaria e protege o substrato

metalico pintado até que a manutengao seja realizada.

Figura 57 — Diagramas de Bode de médulo de Z e angulo de fase para corpos de prova de
ago-carbono pintados com tinta epodxi, com e sem 15 % em massa seca do Sistema
bicomponente autorreparador; sem e com defeito mecanico provocado apés 6 horas e
12 horas de imersdo em solugao de NaCl 3,5 %
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Fonte: Autoria propria.

Nos diagramas de angulo de fase x log f para 6 horas e 12 horas de imersao
na solugdo salina da Figura 57, observam-se, dois tipos de comportamento

eletroquimico para as amostras sem e com microcapsulas, mas que possuem um
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defeito mecéanico provocado. Isto &, o sistema de pintura com as capsulas
incorporadas, em frequéncias elevadas, apresenta uma primeira constante de tempo
que é associada a formagao de uma pelicula protetora (tinta), no caso do sistema sem
microcapsulas, os altos valores de angulo de fase se espalham por larga faixa de
frequéncias. No mesmo diagrama, para o sistema de pintura que contém o sistema
bicomponente autorreparador, observa-se uma segunda constante de tempo em
baixas frequéncias. Tal constante é associada a processos de fendmenos de
interface, mas por apresentar valor de angulo de fase maior, e encontrar-se em baixas
frequéncias, indica que as reacgdes de interface apresentam uma cinética mais lenta
quando comparado com o sistema de pintura sem capsulas. Isso pode estar
relacionado a presencga do filme polimérico formado pelo agente reparador no local do

defeito.

Nos trabalhos dos grupos de Li et al. (2013) e Guo et al. (2019), realizaram
defeitos nos revestimentos e aguardaram 12 horas, em exposigdo atmosférica, a
formagéo de um novo filme polimérico na regido do defeito antes de submeté-los em
imersao para efetuar as medidas de EIE. Ambos os grupos reportaram o aumento do
valor de |Z| para aproximadamente 108 apds 6 horas de imersdo. Esse valor de |Z| é
semelhante ao do presente trabalho, mas ndo apenas para 6 horas de imerséo,
também para 12 horas de imersao. Importante ressaltar que o filme foi formado em
completa imersdo. Portanto, em concordancia com o reportado na literatura, a
formacgéao do novo filme polimérico na regido do defeito leva a um aumento significativo

no valor do médulo de impedancia.

Ja na Figura 58, correspondente ao ensaio de EIE apds 24 horas de imerséo,
observa-se uma queda do modulo de impedancia para o sistema de pintura contendo
as microcapsulas. Isso pode ser atribuivel a que na hora da formacgao do filme, na
regiao do defeito, ja se tinha a solugdo de NaCl 3,5 % e além disso através do filme
polimérico, houve permeacao do eletrdlito até atingir o metal. O que coincide com o
diagrama de angulo de fase x log f, no qual se observa a presenca de duas constantes
de tempo, mas que ainda se mantém em frequéncias mais baixas do que o sistema
gue nao tem as microcapsulas, permitindo sinalizar que as reacdes de interface ainda

possuem uma cinética mais lenta.
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Na secdo 3.3.2.2.1, foi mencionado para que um filme polimérico epdxi seja
formado deve haver a reacao de polimerizagao entre o grupo oxirano da resina e o
grupo amina do endurecedor. O filme polimérico € um reticulado tridimensional que
possui diferentes caracteristicas tanto fisicas quanto quimicas (ELLIS, 1993;
SCHWEITZER, 2006). Quando um filme polimérico é exposto a agua, a absorgéo dela
€ relacionada a densidade de reticulacédo e a afinidade do polimero com a agua.
Afinidade que é influenciada pela presencga de grupos polares da cadeia polimérica
(ABDELKADER; WHITE, 2005). Como consequéncia da formagao de ligagdes de
hidrogénio entre os grupos polares do polimero e as moléculas da agua, se produz a
quebra das ligagdes cruzadas no polimero, produzindo mudanga no estado de tenséo
do reticulado e posterior inchamento do polimero, o que provoca a diminuicdo da
resisténcia mecanica do fiime formado (ABDELKADER; WHITE, 2005;
RUDAWSKA, 2020; VANLANDINGHAM; EDULJEE; GILLESPIE, 1999). No presente
trabalho, a formagao do filme polimérico ocorreu sob imerséo. Portanto, o reticulado
teve que ser formado na presencga da solugcdo de NaCl 3,5 % e provavelmente nao
atingiu uma elevada densidade de reticulagcdo. Assim, passadas 12 horas de imersao,
a resisténcia mecanica do filme polimérico comegou a diminuir, como foi evidenciado
pela queda do modulo de impedancia em baixas frequéncias para 24 horas de

imerséao, Figura 58.

Figura 58 - Diagramas de Bode log |Z| e angulo de fase para corpos de prova de ago-carbono
pintados com tinta epdxi, com e sem 15 % em massa seca do sistema bicomponente
autorreparador; sem e com defeito mecanico provocado apés 24 horas de imersdo em solugao
de NaCl 3,5 %
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Na Figura 59, se apresentam os sistemas de pintura estudados apds 168 horas
de imersao. O sistema de pintura contendo as microcapsulas e com defeito provocado
possui ainda um maior valor de modulo de |Z| em baixas frequéncias, comparado com
o sistema de pintura sem as microcapsulas. Isso prova que a protecao se estendeu
por até 168 horas de imersao. No diagrama de angulo de fase x log f, o sistema que
possui as microcapsulas mostra em frequéncias intermediarias, os fendbmenos de
interface que acontecem com uma cinética muito parecida ao sistema de pintura sem
microcapsulas, justamente pela permeacdo do eletrdlito através do filme polimérico.
Em altas frequéncias, pode-se observar no sistema com microcapsulas, uma outra
constante de tempo associada a protecao residual conferida pelo filme polimérico e
produtos de corrosdo formados na regido do defeito. Assim também, apds 168 horas
de imersao, pode-se observar no sistema de pintura sem defeito e com microcapsulas
uma leve diminuicdo no angulo de fase, porém o comportamento persiste similar ao

sistema de pintura sem microcapsulas.

Figura 59 - Diagramas de Bode e angulo de fase para corpos de prova de ago-carbono
pintados com tinta epdxi, com e sem 15 % em massa seca do sistema bicomponente
autorreparador; sem e com defeito mecanico induzido apds 168 horas de imersdo em solugao
de NaCl 3,5 %
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Fonte: Autoria propria.
5.6 Avaliacao do efeito autorreparador por técnica de varredura por eletrodo

vibratorio

Para a realizagdo do ensaio por SVET, corpos de prova pintados com uma

camada de tinta, com ou sem microcapsulas foram utilizados. Apenas uma camada
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de tinta foi aplicada para garantir que a sonda néao ficasse muito distante da superficie
do metal dentro defeito, com espessura de camada seca de aproximadamente
100 um. O propdsito de uma camada de revestimento uniforme é importante para o
ensaio por SVET, ja que o eletrodo vibratério deve percorrer toda a superficie
analisada na mesma distancia e diferentes espessuras de tinta devem influir na
medida das densidades de corrente iGnica. Os resultados obtidos foram graficados na
Figura 60 e Figura 61, onde se pode observar as imagens de microscopio éptico da
regidao do corte, apos 1 hora de imersao, (com o metal brilhando no fundo) e com seus
respectivos mapas de densidade de corrente ibnica, na mesma escala, em fungao de
diferentes tempos de imersao (1 h, 6 h, 12 h, 16 h, 20 h e 24 h) para corpos de prova

revestidos sem capsulas e com capsulas, respectivamente.

Figura 60 — Imagem de microscopia 6ptica do corpo de prova com o defeito provocado apds
1 hora de imers&o e mapas de densidade de corrente idnica (um/cm?) para 0 mesmo corpo
de prova revestido e sem microcapsulas apés 1 h, 6 h, 12 h, 16 h, 20h e 24 h de imersédo em
solucdo de NaCl 0,01 mol/L

[1n]

Fonte: Autoria propria.

As amostras revestidas e sem microcapsulas apresentadas na Figura 60,
mostraram maiores densidades de corrente ibnica na regido do defeito provocado,
representando a atividade anddica em cor vermelha e em cor azul, a atividade
catédica. Apds a realizacdo do corte, a amostra foi imersa em solugédo de
NaCl 0,01 mol/L, e pbde-se observar que conforme o tempo de imersédo foi
aumentando, também aumentou a formacao de produtos de corrosdo. A partir das

16 horas de imersao foi observada uma variagao na densidade de corrente ibnica na
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regido do defeito, que pode ser atribuida a formagao de produtos de corrosao que

agem como uma barreira fisica fraca entre o substrato metalico e a solugao salina.

Ja no revestimento contendo as microcapsulas (Figura 61), as densidades de
corrente ibnica sdo notadamente menores em comparagdo com o revestimento sem
microcapsulas, indicando a formacao de um novo filme polimérico na regiao do defeito
que atua como barreira fisica entre o ago-carbono e a solugao salina. Apds 16 horas
de imersdo, surge um aumento na atividade anddica (mostrada por um tom
verde-amarelado no mapa). Para 20 horas de imersao se intensificam levemente as
densidades de corrente ibnica e para 24 horas, diminui, possivelmente devido a

formacao de produtos de corroséo na regiao do defeito provocado.

Nos trabalhos de Corréa (2017), Cotting (2017) e Attaei et al. (2020) também
foi observado que quando o revestimento possuia microcapsulas, os mapas de
densidades de corrente iGnica apresentaram menor atividade anddica comparados
com os mapas correspondentes ao revestimento sem microcapsulas. Os autores
atribuiram esse comportamento como consequéncia da liberacdo dos agentes
encapsulados na regido do defeito e sua posterior reagdo, um novo filme que protege

o metal é formado, resultando em pouca atividade anddica.

Figura 61 -Imagem de microscopia 6ptica do corpo de prova com o defeito provocado apés
1 hora de imers&o e mapas de densidade de corrente idnica (um/cm?) para 0 mesmo corpo
de prova revestido e com microcapsulas apés 1 h, 6 h, 12 h, 16 h, 20h e 24 h de imersdo em

solugédo de NaCl 0,01 mol/L

@ [m]  [m] @]

Fonte: Autoria propria. |
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5.7 Avaliagao do efeito autorreparador por ensaio de imersao em solugao de
NaCl 3,5 % por 360 horas e 1056 horas

O ensaio de imersao é de suma importancia para conhecer o desempenho de
um revestimento autorreparador em situagao de uso ou aplicagdo em um ambiente
maritimo. Os resultados permitem esclarecer o que se espera de um revestimento
com propriedades autorreparadoras sob imersdo, quando aplicado em condi¢cbes

reais comparaveis as de campo.

Nos trabalhos apresentados na secao da revisao de literatura, em todos
aqueles que realizaram ensaios de corrosao, tanto em exposicao atmosférica quanto
por imersao, os defeitos provocados foram realizados com auxilio de um estilete, e
como pode ser observado na Figura 62, a espessura de uma lamina de estilete comum
€ de aproximadamente 60 um. No entanto, quando consideramos estruturas offshore
pintadas, muitas vezes os defeitos que acontecem n&o sao superficiais e muito menos
finos, dessa forma, no presente trabalho, todos os defeitos mecanicos realizados para
os ensaios de imersao foram realizados com auxilio de um buril. Esses defeitos
realizados com o buril possuem uma espessura aproximada de 300 um, portanto, os
defeitos provocados foram cinco vezes mais largos do que os defeitos realizados com

um estilete, desafiando mais a formagéao do filme polimérico na regiao do defeito.

Figura 62 - Imagens fotogréaficas de ferramentas utilizadas para a realizagdo de defeitos
provocados com suas respectivas imagens obtidas por microscopia optica das pontas e a
medida das suas larguras para a) o estilete e b) buril

Fonte: Autoria propria.
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Assim também, em nenhum dos trabalhos citados, Yang e Huang (2011),
Sun et al. (2016) e (2018) e Zhanpeng et al. (2019), cuja autorreparagéo ocorreu sob
imersao, foi esclarecido sob que condi¢cbes realizaram os defeitos provocados.
No presente trabalho, se queria simular uma situacao real, na qual a estrutura metalica
pintada encontra-se sob imersao e durante a sua vida util pode sofrer um tipo de dano
mecanico. Considerando isso, todos os defeitos provocados, nos dois ensaios de

corrosao, foram realizados sob completa imersao em solucao de NaCl 3,5 %.

Conforme foi detalhado na sec¢ao 4.5.4.2, um primeiro ensaio de imerséao foi
realizado. Os corpos de prova possuiam um unico defeito provocado com um buril e
cujo comprimento era de aproximadamente 7 cm. Os resultados deste ensaio sao
apresentados na Figura 63, que exibe as imagens fotograficas dos corpos de prova
apos 360 horas de imersao (equivalente a 15 dias) em solugéo de NaCl 3,5 %. Nessa
figura, dentro do retangulo vermelho, os corpos de prova EPOOMC1, EPOOMC2 e
EPOOMC3 podem ser observados. Estes possuem duas camadas de tinta e nao
contém o sistema bicomponente autorreparador. Por outro lado, dentro do retangulo
azul, podem ser visualizados os corpos de prova EP15MC1, EP15MC2 e EP15MC3,
neles também foram aplicadas duas camadas de tinta, mas apenas na primeira
camada (primer) houve a incorporagéo do sistema bicomponente autorreparador em
15 % em massa seca. A espessura de camada seca total média dos corpos de prova,
sem e com o sistema bicomponente foi de 29227 um e 275+26 um,
respectivamente. Uma avaliagao visual foi realizada nos corpos de prova da Figura 63,
esses tiveram um desempenho satisfatério apés 15 dias de imersdo, pois nao

apresentaram empolamento, nem delaminagao da tinta.

A Figura 64, apresenta as imagens dos corpos de prova digitalizados apos
360 horas de imersao e posterior destacamento do revestimento em torno da incisao.
Conforme a norma ISO 4628-8, em nenhuma das chapas pintadas se observou o
avancgo da corrosdo embaixo do filme polimérico, ver Figura 64. No entanto, naqueles
sistemas de pintura sem microcapsulas pdde-se observar na regido do defeito
provocado uma quantidade maior de produtos de corrosao do que no caso do sistema

de pintura contendo as microcapsulas.
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Para ter uma nocgao quantitativa dos produtos de corrosao formados, os corpos
de prova foram digitalizados e com o auxilio do software ImagedJ, as imagens obtidas
foram tratadas para calcular a area referente aos produtos de corrosao formados para
todos os defeitos provocados. Na mesma Figura 64, os mesmos defeitos provocados
sao visualizados, mas estes ja foram tratados com o software ImageJ (imagens em
branco e preto) e se calculou a area de corrosao de cada um deles. Na parte inferior
de cada corte, os valores da area corroida sao apresentados. Sendo a area média
corroida para as chapas de ago-carbono revestidas e sem microcapsulas de
0,69 + 0,05 cm? e para as chapas de ago-carbono revestidas e com microcapsulas de
0,38 + 0,05 cm?, isto é, os sistemas de pintura sem microcapsulas apresentaram o
dobro de éarea corroida comparada com os sistemas de pintura contendo as
microcapsulas.

Figura 63 - Imagens fotograficas dos corpos de prova pintados contendo ou ndo o sistema
bicomponente autorreparador, apés 360 horas de imersao em solugdo de NaCl 3,5 % a
temperatura ambiente

EPOOMCA

)

= .

EPHSMC2

EPISMC 1

Fonte: Autoria propria.
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Figura 64 - Imagens digitalizadas dos corpos de prova pintados contendo ou ndo o sistema
bicomponente autorreparador apés o destacamento da tinta a partir da regido do defeito e
suas respectivas regides do defeito tratadas com software Image J para analise quantitativa
da area corroida na regido em torno do defeito, apds 360 horas de imersdo em solucédo de

NaCl 3,5 %
A

b

. A = 0,35 cm?

Estes resultados apresentados motivaram realizar um outro ensaio de imersao,

A, =0,74 cm?

A, = 0,45 cm?

Fonte: Autoria propria.

com um maior tempo de imersao (1056 horas) e com maior quantidade de defeitos
provocados. Como as microcapsulas incorporadas nos sistemas de pintura
encontram-se dispersas por toda a extensdo da chapa de ago-carbono, realizando
mais cortes ao longo desta, se permite observar melhor o comportamento do sistema
bicomponente autorreparador devido as mais oportunidades ou probabilidades de
mostrar a autorreparacao. Cinco defeitos provocados foram realizados em cada

chapa, sendo um total de trinta defeitos, ou trinta oportunidades.

Na Figura 65 pode se observar as imagens digitalizadas dos corpos de prova
pintados, contendo o sistema bicomponente autorreparador (retangulo azul) ou n&o
(retdngulo vermelho), apds serem lavados com agua destilada. Como no caso do

primeiro ensaio, tampouco foi evidenciada delaminacdo, nem empolamento da tinta.
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Isso ratifica, o apropriado preparo superficial das chapas de ago-carbono, a eleicao

correta da tinta utilizada e a sua adequada aplicacio.

Figura 65 - Imagens digitalizadas dos corpos de prova pintados contendo ou n&o o sistema
bicomponente autorreparador, apés lavagem com agua destilada, e 1056 horas de imerséo
em solugéo de NaCl 3,5 % a temperatura ambiente

IM2_EPOOMC_1 IM2_EPOOMC_2 IM2_EPOOMC_3

IM2_EP15MC_1 IM2_EP15MC_2 IM2_EP15MC_3

Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 66 pode-se visualizar o destacamento da tinta a partir da regidao do
defeito, apoés 1056 horas de imersao em solucdo de NaCl 3,5 %. Este novo maior
tempo de exposicéo a solugao salina permitiu evidenciar, de forma visual e qualitativa,
maior quantidade de produtos de corrosdo nas chapas de aco pintadas sem as
microcapsulas do que as chapas pintadas com a incorporagao das microcapsulas. Da
mesma forma que no primeiro ensaio de imerséo, neste segundo ensaio de imersao,

as regides em torno dos defeitos foram digitalizadas e também foram tratadas com o
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auxilio do software Imaged. A area referente aos produtos de corrosao formados foi
calculada, para os trinta defeitos provocados. Na parte inferior de cada um dos cinco

defeitos os valores da média e do desvio padrédo sédo apresentados.

Como pode ser observado na Figura 66, as areas de corrosdao médias
calculadas para as chapas de aco-carbono pintadas e sem microcapsulas foram:
0,74 + 0,14 cm?, 0,82 + 0,10 cm?e 0,72 + 0,13 cm?, indicando boa reprodutibilidade
nas triplicatas que foram imersas na solu¢do salina. Como também €& o caso das
amostras de ago-carbono pintadas e com microcapsulas, cujas areas de corrosiao
foram: 0,39 + 0,07 cm?, 0,43 + 0,05 cm?e 0,42 + 0,01 cm?. Por fim, é importante
mencionar que apos 1056 horas de imersdo dos corpos de prova na solugcado de
NaCl 3,5 %, as areas médias corroidas dos corpos de prova pintados e sem
microcapsulas apresentaram o dobro do valor que as areas médias corroidas dos

corpos de prova pintados e com microcapsulas.

Embora a tendéncia de diminuir o avango de corroséo tenha sido verificada nas
varias abordagens experimentais, avangos de corrosao inferiores a 1 cm em torno de
risco sao pouco utilizados na diferenciagao conclusiva de sistemas protetivos. No
entanto, para fins de avaliagao preliminar se adotou um critério que nao € normalizado,
mas possibilitou analise de tendéncia. O critério consistiu em quantificar com analise
de imagem a area em torno do risco que foi corroida. Conforme foi descrito em
paragrafos anteriores, essa avaliagao foi efetuada em todas as areas riscadas dos

corpos de prova pintados contendo, ou n&o, as microcapsulas.
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Figura 66 - Imagens digitalizadas dos corpos de prova pintados contendo ou ndo o sistema
bicomponente autorreparador apdés o destacamento da tinta a partir da regido do defeito e
imagens obtidas por software, para andlise quantitativa da area corroida na regiao de
destacamento em torno do defeito provocado, apds 1056 horas de imersdo em solucédo de

NaCl 3,5 %
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Fonte: Autoria propria.
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5.8 Avaliagao da aderéncia (teste pull-off) nas chapas de ago-carbono com

e sem microcapsulas, antes e apés o ensaio de imersao

Os resultados do ensaio de aderéncia por pull-off permitem avaliar se a
incorporacao das microcapsulas modifica ou ndo as propriedades de aderéncia e
coesdo do sistema de pintura aplicado sobre o ago-carbono. Conforme o método
descrito na seg¢ao 4.5.5, os ensaios de aderéncia foram realizados tanto em corpos
de prova que ndo foram expostos ao ensaio de imersao quanto em corpos de prova
que foram expostos ao ensaio de imersao por 360 horas. Os resultados podem ser
apreciados na Figura 67 e Figura 68. Em cada figura é observada a regido da
superficie do revestimento onde o teste foi realizado (denominado como chapa), do
lado a imagem do seu respectivo pino arrancado e a tensao, em MPa, aplicada para
o arrancamento do pino. No final de cada grupo de sistemas de pintura avaliado, os

valores médios e o desvio padrao da tensao de arrancamento sao apresentados.

Como foi assinalado, o esquema de pintura esteve composto por duas
camadas da mesma tinta. Seguindo a Figura 19, foi possivel identificar que em todos
os casos (Figura 67 e Figura 68), o tipo de falha apresentado foi coesiva na tinta,
porém como as duas camadas possuiam a mesma cor, hao péde-se afirmar se falha
aconteceu na primeira ou na segunda camada de tinta. Os resultados também foram
avaliados com base ao critério do maior valor de tens&do de arrancamento. De fato, de
acordo com a norma Petrobras N-2851 para tinta epoxi modificada isenta de alcatrdao
de hulha, como é o caso da tinta escolhida neste trabalho, espera-se a tensdo minima
de arrancamento de 12 MPa. Esse valor € considerado quando o ensaio de pull-off é
realizado seguindo a norma ASTM D4541-22 (ASTM, 2022) e utilizando o mesmo

equipamento (tipo 1V) que foi utilizado no presente trabalho.

As espessuras de camada seca para os sistemas de pintura com e sem
microcapsulas, sem exposi¢caéo sob imerséo, foram de 263 + 36 ym e 283 + 24 um,
respectivamente. Enquanto as ECS para os corpos de prova submetidos ao ensaio de
imersao, com e sem microcapsulas foram de 275 £ 26 ym e 292 + 27 um,
respectivamente. Como o desvio padrao € inferior a 14 % para todos os sistemas de
pintura, pode-se concluir que a ECS aplicada foi uniforme, o que repercutiu

positivamente na reprodutibilidade dos ensaios de aderéncia.
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Na Figura 67, podem se observar as areas com falha coesiva na tinta e também
na cola (cinza), nos sistemas sem e com microcapsulas que nao foram submetidos ao
ensaio de imersdo. Os valores médios de tensdo de arrancamento sdo muito similares,
0 que leva concluir que a incorporacdo das microcapsulas nao atrapalhou na
propriedade de aderéncia da tinta comercial. No caso dos corpos de prova que foram
submetidos ao ensaio de imersao por 360 horas (Figura 68), se evidenciou 0 mesmo
comportamento exibido pelos corpos de prova que nao foram expostos ao ensaio de
imersdo. Como os valores de tensao de arrancamento foram similares, também se
pode concluir que as capsulas néo prejudicaram a aderéncia da tinta. E importante
destacar que nos quatro casos (Figura 67 e Figura 68), os valores de desvio padréao
nao foram alterados significativamente, porque justamente a tensdo de arrancamento
nao mudou, isso coloca em evidéncia que a incorporagcao das microcapsulas em uma
tinta comercial na fragdo massica de 15 %, néo altera a propriedade de aderéncia da

propria tinta comercial.

Figura 67 - Resultados do ensaio de aderéncia por pull-off para trés amostras revestidas,
umas contendo microcapsulas e outras ndo, sem terem sido submetidas ao ensaio de imersao

Sistemas sem microcapsulas Sistemas com microcapsulas
. Tensao - Tensao
Chapa Pino (MPa) Chapa Pino (MPa)
17,4 17,5
Cola-Falha coesiva
17,9 18,3
Tinta-Falha coesiva
16,0 18,8
17,1 £ 0,9 MPa 18,2 £ 0,7 MPa

Fonte: Autoria propria.
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Figura 68 — Resultados do ensaio de aderéncia por pull-off para trés amostras revestidas,
umas contendo microcapsulas e outras nao, apés do ensaio de imersao de 360 horas em
solugdo de NaCl 3,5 %

Sistemas sem microcapsulas Sistemas com microcapsulas
. Tensao ! Tensdo
Chapa Pino (MPa) Chapa Pino (MPa)
17,8 17,8
17,5 19,7
16,1 18,8
17,1 £ 0,9 MPa 18,8 £ 0,9 MPa

Fonte: Autoria propria.
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6. CONCLUSOES

A proposta deste trabalho mostra o potencial uso de um sistema bicomponente
para o desenvolvimento de revestimentos autorreparadores capazes de formar filmes
poliméricos na regido do defeito, ainda em completa imersdo em solugdo de
NaCl 3,5 %, que faz referéncia a salinidade da agua do mar, estimulando novas

pesquisas neste campo.

A resina epoxi diluida e o seu endurecedor foram encapsulados, com sucesso,
em microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina) e polimetilmetacrilato,

respectivamente.

A microscopia 6ptica permitiu visualizar a liberagao da resina e do endurecedor
mediante pressao exercida nas capsulas, enquanto a técnica de espectroscopia de
infravermelho confirmou o encapsulamento bem-sucedido da resina e do endurecedor

ao analisar sua estrutura quimica.

O uso da técnica de microscopia eletrénica de varredura foi fundamental para
permitir a caracterizacdo morfolégica das microcapsulas, determinando o tamanho

delas, as suas espessuras de parede e como essas paredes ndo possuem poros.

A técnica de dispersao da luz laser permitiu determinar a distribuicdo de
tamanho e didmetro médio das microcapsulas, parametros que tinham sido

evidenciados pelas imagens obtidas por ambas as microscopias.

O método de extragado de solvente permitiu determinar as percentagens de
encapsulamento da resina epoxi e do endurecedor nos nucleos de ambas as

microcapsulas, que se mostraram consistentes com o reportado na literatura.

Pela andlise termogravimétrica, confirmou-se, uma vez mais, o0
encapsulamento exitoso da resina e do endurecedor, com valores de fragdo massica
semelhantes aos obtidos pelo método de extracido com solvente. Ambas as capsulas

também exibiram excelente estabilidade térmica abaixo de 200 °C.
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O diametro médio volumétrico e a espessura das paredes de ambas as
microcapsulas foram reduzidos em comparacdo com estudos anteriores da literatura

que empregaram técnicas de encapsulamento e materiais semelhantes.

Ambas as microcapsulas preservaram sua morfologia esférica a temperatura
ambiente durante oito meses de armazenamento. No entanto, foi descoberta a
importancia da reposicdo do diluente da tinta nas capsulas que continham a resina

epoxi, para preservar seu formato esférico.

Por analise de Raman Imaging confirmou-se que os dois tipos de
microcapsulas mantiveram seus respectivos materiais de nucleo mesmo apés dez
meses de armazenamento. E importante destacar que este método foi aplicado de
forma inédita para monitorar e caracterizar quimicamente a integridade das

microcapsulas.

Os resultados de EIE evidenciam que os sistemas de pintura contendo o
sistema bicomponente autorreparador apresentaram um melhor desempenho na
protecdo contra a corrosdo em comparagcao com os sistemas de pintura sem as

microcapsulas, por até 168 horas em imersao em solucido de NaCl 3,5 %.

A incorporagéo de 15 % em massa seca das microcapsulas néo perturbou a
propriedade de protecéo por barreira inicial que a tinta ja possui, devido aos valores
de mddulo de impedancia, em baixas frequéncias, que foram muito similares entre os

sistemas de pinturas com e sem as capsulas e sem defeito provocado.

Pelos resultados de SVET, se evidenciou que os sistemas de pintura sem
microcapsulas apresentaram densidades de corrente ibnica muito maiores do que os
sistemas de pintura contendo as microcapsulas. Isso confirma o que foi observado no
ensaio de EIE, um novo filme polimérico foi formado na regido do defeito, e esse

impediu o contato do ago-carbono com a solugao salina.

No primeiro ensaio de imersao (duragcéo de 360 horas), os sistemas de pintura
contendo as microcapsulas apresentaram menos produtos de corrosdo na regiao do

defeito, inspirando a um segundo ensaio (duragao de 1056 horas). Nele, ficou claro
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que os corpos de prova pintados e sem microcapsulas apresentaram valores de areas
médias corroidas duas vezes maiores que 0s corpos de prova pintados e com
microcapsulas. Isso evidencia que a incorporacao do sistema bicomponente na tinta,

diminuiu a propagacéo da corrosao sob o filme da tinta.

Os valores médios calculados no ensaio de aderéncia, para todos os sistemas
estavam entre 17 MPa e 18 MPa e, como os desvios padrao foram muito similares,
pode-se confirmar que a incorporacao das microcapsulas na tinta epoxi comercial, nao

prejudicou as propriedades de aderéncia da tinta ao substrato.

Como conclusao geral, os revestimentos autorreparadores sao uma alternativa
para os problemas de corrosdo, ja que tém a capacidade de fornecer uma resposta
adequada contra danos mecanicos, isto €, a formagao de um novo filme polimérico na
regido do defeito. No presente trabalho, conseguiu-se criar um sistema bicomponente
autorreparador epéxi e avaliar a seu efeito na tinta, para proteger e retardar o processo
da corrosdo sob imersao. Consequentemente, foi colocado em evidéncia, o potencial
uso de um sistema bicomponente epOxi como sistema autorreparador e sua
implementacao poderia preservar mais as estruturas e/ou equipamentos até a época

das manutengdes de pintura programadas em instalagdes offshore.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Conseguir armazenar ainda mais quantidade de agentes reparadores,

explorando outras técnicas de encapsulamento;

Avaliar a formacdo do filme reparador formado sob imersao por

espectroscopia Raman no local do defeito;

Realizar ensaios de imersao a diferentes temperaturas, avaliando se a
temperatura permite acelerar a reagao de polimerizacdo sob imersao ou se
a velocidade com a que se formam produtos de corrosdo na regidao do

defeito, seria mais rapida do que a reagao de polimerizacao;

Estudar o desempenho e comportamento eletroquimico utilizando EIE, com
e sem defeito, por maiores tempos de imersao, de corpos de prova pintados
contendo microcapsulas e compara-los com corpos de prova pintados sem

microcapsulas.

Realizar estudo do desempenho da tinta aditivada sob imposicdo de

protecdo catodica, usando o teste de descolamento catodico.
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ANEXOS

Anexo A. Certificado de qualidade das chapas de ago-carbono utilizadas no presente

trabalho, onde a composi¢cao quimica € reportada.
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