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RESUMO

A corrosdao de metais causa grandes perdas econdmicas, representando até 3% do PIB.
Técnicas como revestimentos e inibidores quimicos sdo usadas para controla-la, mas
esses revestimentos podem falhar com o tempo. Revestimentos inteligentes, capazes de
autorreparo, surgem como uma solucdo promissora, regenerando danos e restaurando a
protecdo. A adicdo de microcapsulas com nucleos ativos e inibidores de corrosdao, como
o imidazol, melhora a eficacia desses revestimentos, tornando-os mais resistentes a falhas
e aumentando sua durabilidade. Assim sendo, este estudo desenvolve um revestimento
inteligente de autorreparo com resina epoOxi, microcdpsulas com parede de ureia-
formaldeido e nucleo ativo de epdxi, precursor alcoxido de silico e imidazol aplicados
sobre aco carbono fosfatizado. Dois métodos de sintese de microcépsulas foram testados.
Um método de pré-polimerizagdo e um método de polimerizagdo in situ. O método de
sintese das microcapsulas foi selecionado de acordo com a morfologia dentre os avaliados
neste trabalho, e em seguida, as microcapsulas foram produzidas e tiveram sua
composi¢do quimica avaliada e confirmada através de analise de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A técnica de microscopia eletronica
de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FEG) avaliou a morfologia das
microcapsulas e seus diametros médios, que foram de 4,15 um, 3,17 um, 2,56 pum e 2,18
um para MEp (ntcleo ativo de epoxi), MEpIM (nucleo ativo de epoxi e imidazol), MSi
(ntcleo ativo de precursor alcoxido de silicio), e MSIIM (nucleo ativo de precursor
alcoxido de silicio e imidazol), respectivamente. Nos ensaios eletroquimicos A amostra
Ep0, composta apenas por resina epdxi, teve o menor modulo de impedancia e angulo de
fase em comparacdo com outras amostras produzidas. As amostras contendo
microcapsulas apresentaram melhor desempenho anticorrosivo e autorreparo ao longo
dos ciclos de ACET. Os valores de impedancia no sexto ciclo foram para EpMEp15,
EpMEpIm15, MSil5 e MSiIM15 foram |z/o,01= 17960 Q.cm?, |z|o,01= 1580 Q.cm?, |z|o,01=
3860 Q.cm? e |z|o,01= 929 Q.cm?, respectivamente, superando o revestimento padrao de
resina epoxi (|zjo,o1= 506 Q.cm?). Em comparagdo com as amostras contendo apenas
resina epoxi e precursor alcoxido de silicio, as amostras com nucleo ativo de imidazol
reduziram o desempenho eletroquimico do sistema de autorreparo. O ensaio de dureza
indicou aumento da dureza do revestimento com a adigdo de microcéapsulas, indo de H
para 2H em comparacdo a resina epoxi. Os ensaios de impacto direto e reverso revelaram
fragilidade dos revestimentos contendo microcapsulas em comparagao a resina epoxi,
apresentando trincas e desplacamento. Contudo, adicdo de microcépsulas ndo afetou a
aderéncia ao substrato metéalico. Os testes de névoa salina confirmaram que as
microcapsulas melhoraram a resisténcia a corrosdo em comparagdo com a resina epoxi.
Os resultados permitiram concluir que a utilizacdo de um sistema de autorreparo com
microcapsulas com nticleo ativo de epdxi, precursor alcoxido de silicio e imidazol se
demostram promissoras, garantindo maior protecao a corrosao a resina epoxi sobre ago
carbono, mesmo quando danificados.

Palavras-chave: revestimentos inteligentes, autorreparo, microcapsulas, ACET.



ABSTRACT

Metal corrosion causes major economic losses, accounting for up to 3% of GDP.
Techniques such as coatings and chemical inhibitors are used to control it, but these
coatings can fail over time. Smart, self-healing coatings emerge as a promising solution,
regenerating damage and restoring protection. The addition of microcapsules with active
nuclei and corrosion inhibitors, such as imidazole, improves the effectiveness of these
coatings, making them more resistant to failure and increasing their durability. Therefore,
this study develops an intelligent self-healing coating with epoxy resin, microcapsules
with urea-formaldehyde wall and active epoxy core, silicon alkoxide precursor and
imidazole applied on phosphatized carbon steel. The method of synthesis of
microcapsules was selected according to morphology among those evaluated in this work,
and then the microcapsules were produced and had their chemical composition evaluated
and confirmed through Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis. The
scanning electron microscopy technique with field emission source (SEM-FEG)
evaluated the morphology of the microcapsules and their mean diameters, which were
4.15 pm, 3.17 pm, 2.56 pm, and 2.18 um for MEp, MEpIM, MSi, and MSiIM
respectively. In the electrochemical tests The EpO sample, composed only of epoxy resin,
had the lowest impedance modulus and phase angle compared to other samples produced.
Samples containing microcapsules showed better anticorrosive and self-repair
performance throughout the ACT cycles. The impedance values in the sixth cycle were
for EpMEp15, EpMEpIm15, MSil5 and MSiIM15 were |z|0.01= 17960 Q.cm?, |z|0.01=
1580 Q.cm?, |z|0.01= 3860 Q.cm? and |z|0.01= 929 Q.cm?, respectively, surpassing the
standard epoxy resin coating (|z|0.01= 506 Q.cm?). Compared to samples containing only
epoxy resin and silicon alkoxide precursor, samples with imidazole active core reduced
the electrochemical performance of the self-repair system. The hardness test indicates an
increase in the hardness of the coating with the addition of microcapsules, going from H
to 2H compared to pure epoxy resin. The direct and reverse impact tests revealed fragility
of the coatings containing microcapsules compared to pure epoxy resin, presenting cracks
and detachment. However, the addition of microcapsules did not affect the adhesion to
the metal substrate. Salt spray tests confirmed that the microcapsules improved corrosion
resistance compared to pure epoxy resin. The results allowed us to conclude that the use
of a self-repair system with microcapsules with an active nucleus of epoxy, precursor
silicon alkoxide and imidazole are promising, ensuring greater protection against
corrosion of epoxy resin on carbon steel, even after the insertion of a cut exposing the
substrate.

Keywords: smart coatings, self-healing, microcapsules, ACET, corrosion inhibitors.
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1. INTRODUCAO

Grandes quantidades de metais sdo descartadas todos os anos devido a agdo da
corrosdao. De acordo com a Associagdo Brasileira de Corrosao (ABRACO), em seu
relatorio de 2021, ¢ dificil quantificar o valor exato gerado com gastos devido a corrosao.
Contudo, ¢ seguro utilizar ao menos 3% do produto interno bruto (PIB) do pais como
gastos correspondentes a agdo corrosiva em metais. Algumas formas de controlar a
corrosdo sao através do uso de revestimento superficiais, inibidores quimicos, alteragdo
da estrutura do material e alteragdo o design do sistema a fim de proteger as partes
metalicas (ABRACO, 2021; Khan et al., 2022).

Existem diversas classes de revestimentos inorganicos e organicos. Dentre os
revestimentos organicos, destaca-se o uso de materiais poliméricos, devido sua
capacidade de formar uma camada protetora no material, impedindo o ataque por espécies
corrosivas, como oxigénio, agua e os ions Cl"e H' (Habib et al., 2021) . Pode-se ainda
utilizar-se de pré-revestimentos como os a base de precursores alcoxidos de silicio ou
fosfatos, com o intuito de promover uma maior adesdo do revestimento polimérico ao
substrato metalico e assim um melhor desempenho protetivo. Assim sendo, essa camada
acaba por nao aprimorar suficientemente o revestimento, podendo apresentar degradagdes
e falhas por riscos, envelhecimento e atuagao de forcas externas. Devido a dificuldade de
localizar e reparar o dano na maioria dos casos, o efeito protetivo desses revestimentos
expostos a falhas € reduzido, tornando o uso de revestimentos inteligentes uma alternativa
a remediagdo desse problema (Han et al., 2022).

Revestimentos inteligentes possuem um papel fundamental em atingir prote¢ao
anticorrosiva em metais, podendo atuar de diversas formas, como na remediacao de falhas
ou gerando um autorreparo superficial. Contudo, a fabricagao deste tipo de revestimento
ainda ¢ um desafio (Huangfu et al., 2023). Conceitualmente, revestimentos inteligentes
de autorreparo podem espontaneamente regenerar estragos superficiais e restaurar as
capacidades protetivas de um revestimento, com nenhuma ou minima intervengao
externa, atraindo interesse nas ultimas décadas (Huang et al., 2022).

Esses fatores tornam revestimentos inteligentes com capacidade de autorreparo
uma estratégia promissora em revestimentos de substratos metalicos. Uma das formas de

atingir esta capacidade ¢ através da adicdo de microcapsulas com um nucleo ativo
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regenerativo a camada protetiva. Pode-se ainda desenvolver um sistema variando o
nimero e espessura das camadas protetivas, onde cada camada costuma possuir uma
funcdo. Essa fun¢do pode alternar entre inibicdo de corrosdo, adesdo ao substrato,
hidrofobia, resisténcia a desgastes e resisténcia a incrustagao (Liu et al., 2023; Montemor,
2014).

As possiveis deficiéncias dos filmes protetivos geram a necessidade da adigdo
de inibidores de corrosdo, a fim de atuarem como refor¢os protetivos a camada
polimérica. Inibidores de corrosdao sao compostos usualmente adicionados ao meio
liquido ou corrosivo capazes de retardar o principio da corrosdo, formando um filme
passivo na superficie do metal. Um dos compostos mais empregados como inibidor
anticorrosivo ¢ o imidazol (Dehghani et al., 2023).

Assim sendo, este estudo se propde a desenvolver um revestimento inteligente
com capacidade de autorreparo, baseado em resina epoxi, tendo como substrato metalico
aco carbono fosfatizado. O sistema de autorreparo proposto sera através de microcapsulas
com parede de ureia-formaldeido. Os nucleos ativos utilizados serdo a base de precursores
de alcoxido de silicio, epoxi, além da adi¢ao de imidazol, visto que a maioria dos estudos
envolvendo inibidores de corrosao trata da sua dispersao no meio ou aplicado diretamente
ao revestimento. Além disso, o estudo também visa aplicar especialmente a accelerated
cyclic electrochemical technique (ACET), almejando avaliar em menor tempo a

resisténcia e capacidade de autorreparo das amostras obtidas.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar as propriedades anticorrosivas e de autorreparo de revestimentos de
epoxi com adicdo de microcapsulas com parede de ureia-formaldeido com nucleo
preenchido por diferentes materiais ativos (epoxi, imidazol ou precursor alcoxido de

silicio) quando aplicados sobre o substrato de ago carbono.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Avaliar a técnica mais adequada para a sintese das microcapsulas a base de
ureia-formaldeido e ntcleo de epoéxi, de acordo a capacidade de
encapsulamento, dimensdes e dispersao das microcapsulas formadas.

— Analisar a morfologia e a composi¢ao quimica das microcapsulas a base de
ureia-formaldeido com diferentes materiais ativos como nucleo (epoxi,
precursor alcéxido de silicio e imidazol), produzidas a partir do método
previamente selecionado.

— Avaliar o efeito reparador das microcapsulas quando adicionadas ao
revestimento a base de resina epoxi e aplicado sobre o ago carbono, por meio
da andlise ciclica eletroquimica acelerada (ACET).

— Avaliar as propriedades mecanicas, fisicas e morfologicas dos revestimentos
de resina epoxi e microcapsulas desenvolvidas, quando aplicadas sobre o aco
carbono.

— Verificar a influéncia da adi¢do das microcépsulas ao revestimento a base de
resina epoxi quanto a protecdo contra a corrosdo mediante exposicao das

amostras a nevoa salina.

2.3. JUSTIFICATIVA

Esta proposta busca o desenvolvimento de revestimentos inteligentes de
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autorreparo visando aumentar a vida util de revestimentos e de metais em suas aplicagoes,
podendo assim reduzir os gastos com substituicdo, reciclagem e descarte dos materiais
envolvidos no sistema onde o metal se encontra. Pode-se alinhar este trabalho a alguns
objetivos para o desenvolvimento sustentavel da Organizacao das Na¢des Unidas (ONU),
que estao dispostos na Figura 1. O objetivo 8, “trabalho decente e crescimento
econdmico”, pode ser encaixado devido a diretriz de crescimento econdmico sustentavel.
O estudo também se enquadra no objetivo 9, “industria, inovagdo e infraestrutura” e no
objetivo 12, “producdo e consumo responsaveis”’, como uma reducdo de consumo e
aumento de vida 1til de pegas metalicas em suas aplicagdes. Ainda no objetivo 12, o fator
de pesquisa, inovagdo e desenvolvimento podem ser destacados no trabalho. A pesquisa
busca ndo apenas desenvolver microcapsulas com alternativas de nucleo ativo aos ja
propostos na literatura, mas propor a aplicagao de um método, pouco difundido devido a

sua complexidade, na avaliagdao das propriedades de autorreparo dos revestimentos.

TRABALHO DECENTEE 9 INDUSTRIA, INOVAGAD 12 PRODUGAO E
CRESCIMENTO EINFRAESTRUTURA CONSUMO

ECONOMICO RESPONSAVEIS

Figura 1 - Objetivos para o desenvolvimento sustentavel da organizagdo das nagdes

unidas. Fonte: (ONU, 2023)
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. REVESTIMENTOS INTELIGENTES DE AUTORREPARO

Corrosdo pode ser definida como uma degradacdao quimica ou eletroquimica das
propriedades do metal devido a suas interagdes com o ambiente. Esse processo envolve
o deslocamento dos ions do metal para o eletrdlito do anodo, assim sendo, essas reagdes
necessitam de um elemento receptor de elétrons, como oxigénio ou ions de hidrogénio
(Gentil, 2022; Ouakki; Galai; Cherkaoui, 2022). Quando uma a¢ao externa do ambiente
afeta a integridade do material ¢ necessario isolad-lo do meio prejudicial. Revestimentos
superficiais projetados para a protecdo contra a corrosao devem ser barreiras fisicas
efetivas, impedindo o ataque de substancias agressivas ao substrato metalico (Montemor,
2014). Uma forma de tornar revestimentos ainda mais efetivos ¢ o uso de camadas
protetoras inteligentes.

Nazeer e Madkour (2018) definem o conceito de revestimentos inteligentes como
revestimentos capazes de reagir as condigdes do ambiente e iniciar respostas adequadas
a esse estimulo. Ainda de acordo com os autores, ao se pensar em revestimentos
inteligentes associa-se a formag¢ao de uma camada passiva superficial que ndo possui
capacidade de alterar as condigdes do sistema onde esta inserido. Contudo, a tecnologia
empregada neste tipo de revestimento recentemente estd mais orientada a controlar
composi¢ao molecular e a morfologia do revestimento. Apesar dos tipos diversificados
de revestimentos inteligentes, os autores ainda destacam que os mais abundantes sdo
revestimento de autorreparo e revestimento autolimpante (Nazeer; Madkour, 2018).Na
Figura 2 esta disposto um fluxograma que exemplifica alguns tipos de revestimentos
inteligentes.

Revestimentos inteligentes com propriedades de autorreparo sdo caracterizados
por camadas protetivas anticorrosivas capazes de selar uma falha ou defeito na superficie
do substrato, restaurando o revestimento parcial ou integralmente, sem a necessidade de
uma interferéncia externa. Algumas formas de atingir o autorreparo dos filmes
anticorrosivos ocorrem pela adicdo de agentes inibidores, de nanocompdsitos e
nanomateriais. Alguns exemplos de agentes de autorreparo sao zirconia (Chen; Fu, 2012;

Habib et al., 2021) e o grafeno (Huangfu et al., 2023; Rassouli; Naderi; Mahdavain, 2018)
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e suas variagoes, além da adi¢ao de zeolitas (Dias et al., 2012) ou ainda adi¢ao de micro
ou nano capsulas com diferentes paredes, como ureia-formaldeido (Han et al., 2022;
Njoku et al., 2019; Zotiadis et al., 2021) e quitosana (Liu ef al., 2023), e nucleos ativos,
como epoxi (Han et al., 2022; Tzavidi et al., 2020), alcoxidos de silico (Ma et al., 2022),
inibidores (Huang et al., 2022; Zhou et al., 2020) e quinolina (Liu et al., 2023; Njoku et
al.,2019).

Revestimentos

Inteligentes
Agentes ativos de reparo

Reporte da
P = < Auto reporte )<=
corrosao | Autorreparo
Re’paro > externos: encapsulados,
- Extrinseco nanomateriais, inibidores de
Auto -lubrificantes | <———— == corrosao
o - Superhidrofébicos
Anti-incrustantes )<

Entre outros...

Figura 2. Fluxograma explanando os tipos de revestimento inteligentes. Adaptado de Chen et al. (2023):

Agentes ativos de

Reparo
intrinseco

reparo inerentes ao
prépio material

A Figura 3 apresenta um esquema representativo da forma de atuagao
simplificada de um revestimento inteligente com propriedades de autorreparo. Ainda,
revestimentos inteligentes de autorreparo podem ser classificados como intrinsecos e
extrinsecos. Métodos intrinsecos se baseiam na quebra e reorganizagdo das cadeias,
podendo atingir a regeneragdo em nivel molecular, sendo esta caracteristica inerente ao
material do revestimento. O autorreparo extrinseco trata da adi¢ao de componentes ativos
ao revestimento que atuam como inibidores de corrosio, agentes selantes ou reparadores
da estrutura superficial do material (Chen et al., 2023; Nazeer; Madkour, 2018).

Revestimentos inteligentes com propriedades de autorreparo podem liberar o
componente previamente adicionado ao revestimento tdo logo haja a demanda da
superficie através de fissuras ou degradagdes que ocorram. A maioria dos estudos com
revestimento inteligentes sdo com epdxi como matriz polimérica, devido a sua estrutura

que impede a migracao dos inibidores a propria matriz de epoxi (Lin ef al., 2022).
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Metal

«

Autorreparo

»

Defeito

Figura 3. Exemplo de mecanismo de regenerag@o de um revestimento inteligente com
propriedades de autorreparo. Adaptado de Nazeer; Madkour (2018)

Li et al. (2023) desenvolveram um revestimento flexivel com capacidade de
autorreparo utilizando epodxi acrilico, introduzindo uma ligagdo de dissulfidio na resina.
Além disso, incorporou nanoparticulas de 6xido de silicio construindo uma superficie
também superhidrofobica. Um agente compatibilizante a base de silano foi utilizado para
aumentar a resisténcia a abrasao do revestimento. O revestimento atingiu 155° na anélise
de angulo de contato com 4gua, enquanto seu autorreparo atingiu 97% de eficiéncia e
40% de aumento de resisténcia a abrasdo ao se comparar ao revestimento padrao de epoxi.

Liu et al. (2023) desenvolveram um revestimento inteligente baseado em resina
epoxi com propriedades de autorreparo e de auto-reporte, capazes de reportar ao sinal de
presenca de corrosdo. Os autores utilizaram nanotubos de haloisita carregados com
hidroxiquinolia e parede de quitosana em um substrato de ago. Ensaios de impedancia
eletroquimica e salt-spray indicaram melhoras nas propriedades anticorrosivas a se
comparar a amostra padrao revestida com resina epoxi, pois apresentaram menos produto
de corrosao na regido de corte. Além disso, ao serem expostas a ambientes corrosivos
apresentaram coloragdo verde acentuada ao sinal de corrosdo na amostra, indicando a
capacidade do revestimento de reportar o inicio da corrosdo. Os autores ainda concluiram
que a capacidade de regeneracao do material foi atingida.

Yoshimoto, Fathona e Yabuki (2023) estudaram a combinacao de inibidores de
corrosao, alginato de sodio, nitrato de calcio juntamente com nanofibras de celulose como
caminhos de entrega de autorreparo anticorrosivo. Avaliaram suas propriedades de
regeneragao através de espectroscopia de impedancia eletroquimica, criando fissuras na
superficie protetiva e deixando as amostras imersas em solugdo corrosiva de cloreto de

sodio 0,05 % m/v. Apos a analise, notou-se que as amostras apresentaram a formacao de
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um filme espesso na parte da superficie que estava arranhada, completamente aderido ao
revestimento primario com auxilio da nanocelulose. A primeira camada deste filme
espesso consiste em uma cobertura fina formada pelos ions de nitritos, seguido por uma
camada mais espessa de alginatos e calcio, sendo a ordem de formacao de camadas a
mesma de liberagao dos inibidores pela camada protetiva.

Zhou et al. (2020) desenvolveram nanocépsulas baseadas em nanoparticulas de
silica porosa e com nticleo com estruturas de imidazol e zedlitas. Essas particulas atuaram
como material de sacrificio. Um inibidor de corrosdo a base de benzotriazol também foi
disperso no revestimento epoxi. A presenga das particulas de silica leva a ocorréncia de
interagdes covalentes com a resina epdxi, que favorecem a distribuicdo e geram um
material mais compativel. Com auxilio de andlises eletroquimicas constatou-se um
aumento das propriedades anticorrosivas em comparagao com amostras de resina epoxi
sem modificacdo, além de observarem propriedades de autorreparo nos revestimentos
desenvolvidos.

Han et al. (2022) estudaram a aplicagdo de microcapsulas com parede de
poliuréia formaldeido com nucleo ativo de copolimero de epdxi/polianilina dispersas em
um revestimento também de polianilina e epoxi. Essas microcapsulas foram entdo
aplicadas a um substrato de aco carbono ja com acdo de corrosdo, e, portanto, deposito
de o6xido em sua superficie. Os resultados obtidos durante as pesquisas mostraram que a
adi¢do de 15% de microcépsulas em massa mostrou melhor capacidade regenerativa na
superficie fissurada. Foi possivel observar a regeneracdo através de microscopia
eletronica de varredura com emissdo de campo e de espectroscopia de impedancia
eletronica.

A sintese e método de obtencao das microcapsulas possui papel fundamental no
sucesso de revestimentos de autorreparo com auxilio de encapsulados, para tanto ¢
necessario avaliar os métodos utilizados por diferentes autores, que pode variar de acordo
com o nucleo ativo e a parede desejada em seu material. Incorporar o agente ativo de
autorreparo diretamente na matriz polimérica torna o sistema protetivo em um sistema de
protecao corrosiva ativo (Althagafi; Satterthwaite; Silikas, 2020; Chen et al., 2023).

Contudo, sistemas desse tipo tem desvantagens, tais como o possivel consumo
completo do agente antes mesmo da solicitagdo por uma falha da superficie. Além disso,
existe a possibilidade de possuirem baixa compatibilidade com a matriz, dificultando a
incorporagao dos materiais ao polimero e podendo até mesmo fragilizar o revestimento.

Diante disso, revestimentos de autorreparo com agentes ativos encapsulados se tornam
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uma alternativa, contornando todas as desvantagens de um sistema de protecao corrosiva
ativa. Existem diversas formas de sintetizar microcapsulas baseado em suas paredes e
nucleos ativos (Chen ef al., 2023). Na Figura 4 se encontra um esquema representativo

de uma microcépsula demonstrando sua estrutura.

Parede

Nicleo Ativo /

) a4 7

Figura 4. Esquema representativo da estrutura de uma microcapsula. Fonte: O autor (2024)

3.1.1. Micro e nano capsulas em revestimentos inteligentes de autorreparo

O estudo de sintese e aplicagdo de microcépsulas tem atraido ateng¢do de
pesquisadores desde a década de 90. Diversos nucleo ativos e aplicagdes sdo investigados,
desde medicamentos, corantes, agentes de reparo e materiais com capacidade de
armazenar energia, sendo empregados nas mais diversas aplica¢des, especialmente em
revestimentos inteligentes, podendo ser aplicadas com fungdo de autorreparo, auto-
reporte € como anti-incrustrantes (Chen et al., 2023; Wu et al., 2012)

As paredes das microcapsulas para revestimentos de autorreparo podem ser
constituidas de diversos materiais, como por exemplo metil metaacrilato (Tao et al.,
2021), poliuretano e compostos com isocianato (Kardar, 2016; Sun et al., 2016), grafeno
(Wu et al., 2023, p. 202), poliestireno (Maleki; Vafaeenezhad; Eslami-Farsani, 2024),
poli(melamina-formaldeido) (Allahdini; Jafari; Momen, 2023), poli (ureia-formaldeido)
(PUF) (Han et al., 2022; Ma et al., 2022; Mirabedini et al., 2019; Sun et al., 2024).

A poli (ureia-formaldeido) (PUF) é o material mais abundante na aplicagdo de
microcapsulas de autorreparo devido suas propriedades. PUF possui propriedades

mecanicas, impermeabilidade, baixo custo e resisténcia quimica quando comparado aos
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demais materiais comumente utilizados como parede em microcapsulas. Outra vantagem
de se utilizar PUF nas paredes de microcapsulas ¢ que fornecem resisténcia o suficiente
para garantir integridade das capsulas durante as etapas de aplica¢do e manipulacdo, ao
mesmo tempo que possuem a capacidade de se romper ao sofrer danos (Zotiadis et al.,
2021).

Dentre os agentes de autorreparo encapsulados pode-se citar nanomateriais,
como nanoparticulas de grafeno (Wu et al., 2023), nanoparticulas de carbeto de silicio
(Maleki; Vafaeenezhad; Eslami-Farsani, 2024), derivados de isocianato (Sun et al.,
2016), inibidores de corrosao, tais como hidroxiquinolina (Ghamsarizade et al., 2023),
6leo de linhaca (Lang; Zhou, 2017; Maleki; Vafaeenezhad; Eslami-Farsani, 2024;
Mirabedini et al., 2019; Nesterova et al., 2012). Ainda pode-se encapsular precursores
alcoxidos de silicio (Huang; Zhang; Yang 2012;Ma et al., 2022; Zheng et al., 2023) e
resina epoxi (Han et al., 2022; Liu et al., 2012; Tao et al., 2021; Tzavidi et al., 2020a;
Zotiadis et al., 2021).

Resinas epdxi sdo nucleos ativos de autorreparo de destaque devido a capacidade
de reagir com diversos grupos de aminas e anidridos, assim, realizando sua cura em
diferentes temperaturas. Ainda se destaca sua adesao a diversos substratos, além de sua
capacidade de se manter estavel até temperaturas mais elevadas. Contudo, um ponto
negativo ¢ a alta viscosidade de resinas epdxi comerciais gerando necessidade de uso de
solventes para determinadas aplicagdes em microcapsulas (Liu; Li; Cheng, 2012).

Quanto a concentragdo de microcapsulas em revestimentos de autorreparo, sao
utilizadas as mais diversas propor¢des a depender do nucleo ativo e paredes utilizadas.
Autores como Han et al. (2022) obtiveram a concentracdo e¢ 15% em massa de
microcapsulas, com paredes de ureia-formaldeido e nticleo de epoxi como a mais eficiente
em termos de autorreparo dentre as amostras testadas, conforme previamente
mencionado.

Rozza et al (2024) desenvolveram microcapsulas com parede de ureia-
formaldeido para compdsitos dentais com propriedades de autorreparo. Apesar de nao se
tratar de revestimentos € possivel correlacionar os resultados do composito, em termos de
autorreparo, aos revestimentos. Os autores utilizaram diferentes teores em massa de
microcapsulas (5%, 7,5% e 10%) e observaram, que apesar de maiores teores poderem
apresentar interferéncias nas propriedades mecanicas do composito, sua capacidade de

reparo estd proporcionalmente relacionada a sua concentragao. Ou seja, maiores teores de
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microcapsulas tendem a oferecer maior capacidade de reparo devido a disponibilidade
maior de agente reparador.

Ja Liu et al. (2012) desenvolveram microcapsulas com nucleo ativo e parede de
epoxi, aplicadas em revestimento também de resina epoxi. Os autores utilizaram 10%,
15%, 20%, 25% e 30% em massa de microcapsulas nos revestimentos, verificando qual
concentragdo ofereceria melhores propriedades de autorreparo ao sistema. Através de
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica os autores identificaram que a
amostras contendo 20% de microcapsulas em massa obtiveram o melhor desempenho em
comparacao as demais, regenerando-se totalmente em 4 horas apos o corte superficial em
imersao em solugdo de cloreto de sodio 3,5% (m/v).

Allahdini, Jafari e Momen (2023) desenvolveram microcapsulas com paredes de
polimelamina ureia-formaldeido e nucleo ativo de precursor alcoxido de silicio. Os
autores utilizaram cerca de 10% em massa de microcépsulas em seus revestimentos, que
foram avaliadas com espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados obtidos
indicaram que as microcapsulas auxiliaram na regeneracdo do revestimento. Keller,
Hampton e McLaury (2013) também utilizaram o teor de 10% em massa de suas
microcapsulas com paredes de ureia-formaldeido e diferentes e nucleos ativos.

Nesterova et al. (2012) produziram revestimentos com microcapsulas de ureia-
formaldeido com ntcleo ativo de 6leo de linhaga. Os autores utilizaram as concentragdes
de 5%, 15%, 30%, 40% e 50% em volume de microcapsulas em resina epoxi. A técnica
utilizada para avaliacdo de autorreparo pelos autores foi ensaio de salt-spray. Através
destes ensaios os autores verificaram que todas as concentracdes de microcapsulas
auxiliaram no autorreparo, apresentando melhor resisténcia a corrosdo que a amostra
padrdo. Os autores também avaliar que as concentragoes de 15% ou maiores apresentaram
melhor desempenho anticorrosivo em comparagao as demais amostras. Alguns autores
ainda reportam que menores concentracdes de microcapsulas ja sdo eficientes em seus
revestimentos.

Sun et al. (2024) utilizou-se de concentragdes de 3% e 5% em massa de
microcapsulas com fenolftaleina e epoxi com parede de ureia-formaldeido. Além de
autorreparo a fenolftaleina reage com os produtos resultante da corrosdo do substrato,
dessa forma reportando o inicio da corrosdo nas amostras produzidas. Para os autores, em
termo de autorreparo, as amostras contendo 3% de microcépsulas se destaca em
comparac¢do as amostras padrdo e com 5%. Ja Wang et al. (2024) utilizou o teor de 5%

em massa de microcapsulas em seu revestimento de autorreparo.
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Microcapsulas com paredes organicas de autorreparo sao usualmente recheadas
com nucleos ativos de agentes polimerizdveis, como diciclopentadieno, epdxi ou
inibidores de corrosdo, como o grupo azol, aminas e aminoacidos, podendo conter ainda
cargas e agentes ativos adicionados, para entdo serem dispersos em matrizes poliméricas.
Microcapsulas sintetizadas de forma ideal devem possuir algumas caracteristicas, como
estabilidade mecénica e quimica, compatibilidade com o revestimento, capacidade de
armazenamento, uma parede capaz de conter seus agentes ativos de vazamentos e agdes
do ambiente e se romper quando ocorra a demanda do sistema (Chen et al., 2023; Wei et

al., 2015; Zheludkevich; Tedim; Ferreira, 2012).

3.1.2. Métodos de sintese de microcapsulas para revestimentos de

autorreparo

De acordo com a literatura cientifica diversos métodos de obtengdao podem ser
aplicados durante a sintese das microcapsulas: organicas podem ser obtidas através de
polimerizacdo in situ, polimerizacdo por emulsdo pickering, polimerizacdo interfacial,
evaporagao de solvente; para encapsulamento inorganico o método mais usual ¢ o método
sol-gel (Chen et al., 2023).

Microcapsulas organicas estdo entre as estruturas mais promissoras ao se tratar
de revestimentos de autorreparo, dentre suas vantagens estdo a alta capacidade de
armazenar nucleos ativos, prote¢do eficiente contra a corrosdo além de sua
compatibilidade com as matrizes poliméricas também organicas. Ainda pode-se comentar
sobre a capacidade de suas paredes poliméricas de protegerem seus nucleos ativos de
fatores ambientais, pH, temperatura, luz, assim sendo, aumentando seu tempo de
aplicacdo contra corrosdo (Althaqafi et al., 2024; Chen et al., 2023).

Huang, Zhang e Yang (2012) utilizaram polimerizacdo in situ em sistema de
emulsdo para o preparo de suas microcapsulas aplicadas em revestimentos poliméricos.
Para a sintese, agua e etileno com anidrido maleico foram adicionados a um béquer com
temperatura e agitagdo controladas. Sob essas condi¢des adicionou-se ureia, cloreto de
amonio e resorcinol, e agitou-se. Apos ainda se adicionou a solucdo precursor alcoxido

de silicio e agitou-se novamente a mistura, entdo gota a gota adicionou-se formaldeido a
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solucdo. Apds quatro horas sob agitacdo as amostras foram filtradas e secas gerando
microcapsulas com aspecto semelhante a po.

Tao et al. (2021) utilizaram o método de evaporacdo de solventes, a parede das
microcapsulas foi desenvolvida com polimero de metil metacrilato (MMA) encapsulando
fenil acetato e lactona cristal violeta. Os materiais mencionados foram dissolvidos em
cloroférmio e mantidos sob agitagdo. Um emulsificante foi adicionado a solucao, que foi
mantida sob agita¢do e aquecimento por 24 horas. Apods, as amostras foram centrifugadas
com agua deionizada para obter as microcapsulas, que foram utilizadas em revestimentos
de autorreparo e auto-reporte.

Ma et al. (2022) encapsularam um precursor alcéxido de silicio em parede de
ureia formaldeido, o processo foi divido em trés etapas. A primeira foi preparar uma
solucdo de ureia, formaldeido e 4agua. O segundo passo foi misturar emulsificantes,
surfactantes, o percursor alcoxido de silicio e tolueno em outro frasco e agitados. Entdo a
primeira solucdo foi adicionada gota a gota a segunda solu¢do. O pH da mistura foi
ajustado para 3 e entdo agitado em banho de temperatura controlada a 60 °C por 3 horas.
Apos esse periodo as amostras foram secas e as microcapsulas em p6 foram obtidas.

Han et al. (2022) desenvolveram microcépsulas com parede de ureia-formaldeido
e nucleo ativo de epdxi e polianilina em um revestimento de autorreparo. O método de
sintese utilizado iniciou com a copolimerizagdo de epoxi com anilina dopada com é4cido
cloridrico. Ap6s obterem essa mistura iniciaram de fato o encapsulamento preparando o
polimero de ureia formaldeido, juntando ambos e ajustando o pH da mistura para 9,
agitando a 80 °C por 1 hora até obter uma espécie de gel esbranquigado, que foi esfriado
naturalmente até solidificacdo. Em outro frasco adicionaram o copolimero de epoxi,
emulsificante e agua destilada, agitando até sua emulsificagdo completa, O polimero de
ureia formaldeido foi adicionado entdo a mistura e novamente o pH foi ajustado para 2,5,
a temperatura foi elevada para 60 °C, e mantido sob agita¢do por 3 h. Apds o material foi
filtrado, lavado e seco até obter-se um pd esbranquicado. Desta forma, fica claro que a
escolha do método adequado de formacao das microcapsulas ¢ um fator determinante na

sua eficiéncia.

3.2. PRECURSORES ALCOXIDOS DE SILICIO
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Camadas protetivas hibridas, como filmes a base precursores alcoxidos de
silicio, usualmente sdo utilizadas como forma de auxiliar nas propriedades anticorrosivas
e como ancoragem do revestimento polimérico ao substrato, assim como camadas de
fosfatos. Nas tltimas décadas destaca-se o uso de revestimentos hibridos como protetores
de corrosdo, sendo materiais de facil processamento e possuindo aplicagdes variadas.
Pode-se ainda destacar sua compatibilidade com o corpo humano, € por serem menos
agressivos ao meio ambiente, podendo substituir fosfatos e cromatos como uma camada
protetiva minima (Longhi et al., 2019).

Compostos hibridos consistem em materiais organicos € inorganicos, que
apresentam propriedades complementares, gerando um novo material com estas
propriedades combinadas (Laurent; Maric, 2024). Um alcéxido pode ser definido como
um resultado de uma reagdo entre um haleto metéalico (M) e um alcool, com o auxilio de
um acido atuando no deslocamento da reagdo. Dentre os grupos mais comuns encontram-
se os metoxi (-OCH3), o etoxi (-OCH2-CH3), o n-propdxi (-O(CHz2)2-CH3) e o sec-butoxi
(H3C(0O)-CHCH2-CH3), sendo assim sua formula geral (M(OR)n), onde O ¢é oxigénio e R
um radical organico (Airoldi; Farias, 2004).

Os alcoxidos mais utilizados em revestimentos hibridos sdo precursores
alcoxidos de silicio, chamados comumente de silanos. De acordo com a IUPAC (2016) a
nomenclatura correta € organo-silanos, visto que, silanos sdo hidretos de silicio saturados,
analogos dos alcanos, que possuem formula geral SinH2n+2, que sdo divididos em diversas
subclassificagdes, inserindo o grupo que possuem ramificacdes organicas no grupo
organosilano.

As ligacdes entre Si-OR possuem maior forca de ligagdo comparadas as ligagdes
C-C fazendo com que as matrizes modificadas com precursores alcoxidos de silicio sejam
aprimoradas. Esses precursores possuem baixa viscosidade, baixo indice de volateis e
promovem adesao superficial, resultando em coberturas com menor chance de laminacao
(Montemor, 2014). Coberturas com precursores alcoxidos de silicio possibilitam ainda a
redu¢do de camadas de cobertura em aplicagdes anticorrosivas, podendo serem
combinadas com epoxis, acrilatos e poliuretanos, gerando aumento na resisténcia a
corrosao, resisténcias a intemperismo e propriedades de barreira superficial (Montemor,
2014).

Para precursores alcoxidos de silicio o tamanho da cadeia, que ¢ determinado pelo
radical organico R, influi diretamente na cinética da reacao de hidrélise do alcoxido, ou

seja, quanto maior a cadeia mais lento o processo de hidrolise. A cinética da reacao por
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sua vez afeta o composto formado, alterando suas propriedades, como tamanho de grao e
porosidade. Assim, alcoxidos com diferentes tamanhos de cadeia formam diferentes
estruturas (Airoldi; Farias, 2004; Anandkumar; George; Philip, 2020).

Uma forma de sintetizar coberturas hibridas ¢ através do processo sol-gel, sendo
um processo facil, de baixo custo e de baixo impacto ambiental, quando comparado a
outros pré-tratamentos, como os fosfatos. Outras caracteristicas que fazem o processo sol-
gel vantajoso ¢ a sua capacidade de gerar coberturas micrométricas, homogéneas e livres
de trincas (Fernandez-Hernan et al., 2020). O processo sol-gel consiste basicamente em
iniciar o processo com uma hidrdlise e policondensacdo das particulas coloidais da
solugdo inicial (sol) gerando uma rede polimérica interconectada (gel), que apds o
processo de cura e envelhecimento se torna um so6lido (Fernandez-Hernan et al., 2020).

Além da 4gua a adig@o de outros solventes ao processo de sol-gel ¢ necessaria para
que se possa adquirir a homogeneidade necessaria do sistema de reacgdes, visto que o
alcoxidos metalicos sdo imisciveis em agua. Usualmente os solventes utilizados sdo
alcoois, sua natureza e concentracao tem influéncia significativa na estrutura e espessura
do filme formado a partir do processo. Ao se utilizar alcool, especialmente de menor
cadeia, como diluente, pode acarretar a diminui¢ao da eficiéncia de protecao a corrosao
do filme devido a uma inducdo de reagdes de reesterificagdo, ao oposto, altas
concentragdes de solvente aproticos apontam para maior eficiéncia da cobertura, tornando
um passo fundamental a escolha correta do solvente durante o processo sol-gel
(Zheludkevich; Tedim; Ferreira, 2012).

Quando em contanto com agua precursores alcoxidos de silicio tendem a sofrer
hidrolise, assim formando grupos silanol (SiOH), que permitem que o precursor se
conecte ao metal, formando um hidrato metalico (Metal-OH) mediante a formacao Si-O-
Metal. A intermédio das ligagdes de siloxano (Si-O-Si) a cobertura organica passa por
uma auto reticulagdo resultando em uma camada ligada quimicamente ao substrato
metalico, conforme ¢ possivel observar na Figura 5. Devido a sua ligacdo com o metal
grupos de precursores alcoxidos de silicio sdo amplamente utilizados como promotores
de adesao entre coberturas organicas anticorrosivas e os substratos metalicos. Coberturas
a base de precursores alcoxidos de silicio ndo apenas garantem uma adesao superficial,
mas garantem um filme fino, porém eficiente contra a difusdo de oxigénio no substrato

metalico (Longhi et al., 2019).
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Figura 5 - Ligagdes de precursores alcoxidos de silicio com substratos metalicos. Adaptado de:
Zheludkevich et al. (2007)

A reagdo de formagdo de SiOH ocorre de acordo com a Equacgao 1, sendo a reagdo
de hidroélise dos reagentes a base de precursor alcoxido de silicio. A segunda etapa ¢ a
condensagdo que ocorre entre os proprios silanois (Si-OH), de acordo com a Equagdo 2,
formando uma rede de ligacdes de siloxano (Si-O-Si) e produzindo como subprodutos
alcool e/ou 4gua. Por fim, a ultima etapa € a cura, que com adi¢do de temperatura acelera
as reagdes de metalosiloxano (Me-O-Si) e siloxano liberando moléculas de agua, Equagao

3(Wuetal, 2012).

Hidrdlise: Si-OR + H,0 — Si-OH + H-OR (1)
Condensacao: Si-OH + Si-OH — Si-O-Si+ H,O (2)
Cura: Si-O-Si + Me-OH — Me-0O-Si-O-Si + H20 3)

Contudo ao se tratar de precursores alcoxidos de silicio em revestimentos de
autorreparo apenas a rota de reagdes de formacao dos filmes ndo ¢ suficiente. A adigao
de inibidores de corrosao, tais como nanoparticulas de zirconia, cério e zinco, se mostram
promissores no autorreparo a filmes de precursores de alcdxido de silicio (Montemor;
Pinto; Ferreira, 2009; Trabelsi et al., 2005; Zandi Zand et al., 2016). Outra opcao de
utilizagao de precursores em revestimentos de autorreparo € seu encapsulamento, atuando

na liberagao por demanda, tdo logo o substrato metalico sofra danos.

3.2.1. Micro e nano capsulas com precursores alcoxidos de silicio em

revestimentos de autorreparo

Conforme mencionado, a aplicagdo principal de precursores de alcoxido de silicio ¢

sua utilizacdo em filmes que precedem revestimentos. Sua atuagdo como ancoragem do
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metal ao substrato, bem como propriedades anticorrosivas, o tornam uma alternativa aos
pré-tratamentos de substrato. Contudo sua incorporagdo a revestimentos, especialmente
revestimentos inteligentes e de autorreparo, requer modificagdes para que sejam efetivos.
Uma das formas de tornar precursores alcoxidos de silicio agentes de autorreparo € seu
encapsulamento, seja na forma de nano ou microcapsulas, sozinhos ou juntos de
inibidores ou nanomateriais

Li et al. (2008) prepararam microcapsulas através do método de polimerizagao in
situ, com paredes de PUF e nucleo de diciclopentadieno. Precursor alcoxido de silicio,
(3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) foi utilizado pelos autores para modificar a
superficie das microcapsulas produzidas. Eles constataram, através de andlises de
microscopia eletronica de varredura que ocorreu uma formacao de filme de APTES na
superficie das microcapsulas. Através das analises de espectroscopia de infravermelho
observou-se ligacdes Si-O-C formadas através dos grupos hidroxilas presentes nas
paredes de PUF e entre Si-OH do APTES. Assim sendo, constatou-se que essa
modifica¢do aprimorou a adesdo das microcapsulas ao revestimento de epoxi.

He e Shi (2009) propuseram um sistema diferente de formacdo de capsulas de
autorreparo. Os autores formaram microcdpsulas em estruturas ocas e porosas, dispostas
na Figura 6. A formagdo de poros ¢ resultado do desprendimento das particulas de
poliestireno adsorvidas. Essas microcépsulas sao capazes de aprisionar os elementos de
autorreparo e catalisadores a serem adicionados em uma segunda etapa apoOs a sintese.
Tetraetil orthosilicato (TEOS), sendo este um precursor alcoxido de silicio, foi utilizado
juntamente de metil metacrilato (MMA), como fase oleosa na formacdo das
microcapsulas. Apoés a emulsdo dessa fase as amostras foram deixadas por 24 h para que
as reagOes de hidrdlise e condensagdo pudessem ocorrer. Essas reagdes formaram

particulas ‘inteligentes’ com paredes de silica gel.
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Figura 6 - Microscopia eletronica de varredura das amostras de microesferas de silicio com poros
fechados (a) e abertos (b) Fonte: (He; Shi, 2009)

Ja Huang, Zhang e Yang (2012), conforme citado no item 3.1.2 deste trabalho,
produziram microcapsulas com nucleo ativo de 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-octil
trietoxissilano (POTS) e paredes de etileno com anidrido maleico. Os autores destacam
as vantagens da utilizacdo de precursores alcoxidos de silicio como agentes de
autorreparo devido a capacidade desses componentes hidrolisarem em ambientes
umidos/molhados, formando filmes, sem a necessidade de se utilizar catalisadores. Esses
filmes de precursores alcéxidos de silicio, por serem hidrofébicos, repelem do substrato
metalico, agentes corrosivos aquosos e, portanto, a solucdo eletrolitica, garantindo maior
protecao a corrosao.

Cai, Fu e Qu (2016) sintetizaram nanocapsulas com paredes de PUF através de
polimerizacdo em situ, o nucleo ativo empregado foi resina epdxi. Precursores de
alcoxido de silicio foram utilizados como modificadores morfologicos nas paredes das
nanocapsulas. Os resultados de microscopia eletronica de varredura demonstraram que a
modificagdo com silicio auxiliou na dispersdo das microcapsulas no revestimento de
resina epoxi, além de garantir a ligacdo entre a superficie das nanocépsulas e o
revestimento.

Mirabedini et al. (2019) também estudaram a modificagdo morfologica de
microcapsulas de PUF com ntcleo ativo de 6leo de linhaga. O precursor alcéxido de
silicio empregado foi o APTES. Assim como os demais autores que modificaram
microcapsulas com precursores alcoxidos de silicio, eles reportam que o APTES
possibilitou melhor adesdo das microcapsulas ao revestimento. Além disso, os ensaios
mecanicos realizados indicam um melhor desempenho em comparagao as amostram sem

APTES como compatibilizante.
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Ma et al. (2022) desenvolveram microcapsulas com nucleo ativo de precursor
alcoxido de silicio, mais especificamente POTS. De acordo com os autores, os
revestimentos com adi¢do de microcépsulas apresentaram um desempenho anticorrosivo
menos satisfatorio que revestimentos contendo somente resina epoxi. Contudo, eles ainda
constataram que apos o corte, arranhdo ou fissura as microcapsulas agem e restauram a
barreira protetiva no ponto onde o dano foi causado. Os resultados de analise
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) indicaram que o
precursor alcoxido de silicio pode reagir com as moléculas de agua formando uma densa
ligagcdo Si-O-Si. Essa ligacao forma um novo filme fino no local danificado, gerando
protecdo a corrosao e isolando o substrato novamente.

Alizadegan et al. (2024) desenvolveram microcépsulas com nucleos ativos de
epoxi e agentes de cura, separadamente. As microcapsulas contam com duas paredes, uma
de goma arabica e outra de PUF. Além disso, embutiu-se nessas microcapsulas precursor
alcoxido de silicio modificado com 6xido de cério. Posteriormente os revestimentos a
base de resina epoxi foram preparados com diferentes teores de microcapsulas, além da
adicao de inibidores de corrosdo. Os inibidores atuariam juntos das microcapsulas
fornecendo autorreparo, uma vez que eles agem limitando a corrosdao e protegendo o

substrato metalico.

3.1. INIBIDORES DE CORROSAO

Compostos que podem minimizar ¢ mitigar o avanco da corrosdo em pequenas
quantidades, especialmente ao serem adicionados a meio corrosivos, sdo chamados de
inibidores de corrosao (Kedimar; Rao; Rao, 2024). Uma das formas mais eficientes,
econOmicas e ambientalmente favoraveis de controle da corrosao ¢ a adicao de compostos
inibidores as camadas protetivas (Lin et al., 2022).Usualmente, inibidores sdo moléculas
organicas, heterociclicas, contendo dupla ou tripla ligacdes e heterodtomos como
nitrogénio (N) , enxofre (S) , oxigénio (O) e fosforo (P), com alta densidade eletronica
(Kedimar; Rao; Rao, 2024).

Inibidores de corrosdo podem atuar atrasando o inicio da corrosdo, aumentando o
limite de penetracdo de cloreto ou reduzindo seu indice de propagacao na camada. Apesar
de serem em sua maioria organicos, alguns inibidores podem ser inorganicos (Di et al.,

2023; Xu et al., 2020). Compostos inorganicos inibidores sao amplamente utilizados em
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pesquisas, contudo por englobarem materiais contendo nitritos, que sdo soluveis, podem
acabar trazendo riscos de intoxicacdo a animais e seres humanos que possam entrar em
contato com esta substancia (Xu et al., 2020).

O desempenho de um inibidor de corrosdo, ¢ dependente da sua estrutura quimica
e de suas propriedades fisico-quimicas, como os grupos funcionais, densidade eletronica
do elemento doador, orbital -p e a estrutura eletronica da molécula. Compostos
heterociclicos podem ser adsorvidos na superficie do metal devido a seus nucleos ativos.
Essas moléculas inibidoras de corrosdo adsorvidas no substrato metalico fornecem
propriedades de protecao a ataques diretos de agentes corrosivos. Diversos compostos
heterociclicos como triazois, pirimidinas, quinolinas, benzomidazis e imidazois, sdo
conhecidos por serem inibidores de corrosdo efetivos em acos e ferros em exposi¢ao a
diversos meios corrosivos agressivos (Ouakki; Galai; Cherkaoui, 2022).

Dentre os citados, o grupo imidazol possui diferentes partes que podem interagir
com as superficies dos metais, especialmente aco carbono. Nos imidazoéis, as moléculas
que podem interagir sdo os dois atomos de nitrogénio e a sua parte aromatica. Imidazoéis
ainda podem possuir diversos radicais substituintes, levando a um maior niamero de
interacoes (Gutiérrez et al., 2016).

Define-se por um conjunto de compostos organicos heterociclicos que possuem
o grupo funcional caracteristico cianeto (-C=N-), com estrutura de anel aromatico similar
a Figura 7, como imidazol (IM) (Di ef al., 2023) . O par de elétrons dos atomos de
nitrogénio e os elétrons p da parte hidrofila da molécula podem doar elétrons ao orbital d
vago do ferro na superficie do ago formando um filme estavel passivado e assim
restringindo a reagdo de corrosdo eletroquimica do material (Xu et al., 2020).

Além da inibicdo a corrosdo, derivados de imidazol possuem outras
caracteristicas notaveis como estabilidade térmica, raramente liberam odores em meio
corrosivo (Xu et al., 2020). Esses compostos a base de imidazol possuem duas partes,
uma longa cadeia de hidrocarbonetos, a parte hidrofébica da molécula, e as ramificagdes
que influenciam na energia de ligacao e na reatividade da molécula com o substrato

metélico (Lin et al., 2022).
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Figura 7 - Estrutura do imidazol (Sigma Aldrich, 2024)

Sais de imidazol podem ser utilizados no preparo de liquidos i6nicos com a
finalidade de serem adicionados a meios corrosivos, inibindo a corrosdo diretamente no
meio. O seu mecanismo de adsor¢do na superficie dos metais pode ocorrer através do
grupo -N=C-N- presente na estrutura do imidazol. Nos cations de imidazol, a carga
positiva dos atomos de nitrogénio fica deslocada no anel aromaético, deixando a estrutura
cationica com uma com uma rede de cargas pequena (Kedimar; Rao; Rao, 2024).

Na Figura 8, esta representado o mecanismo de a¢do do imidazol. Os atomos de
nitrogénio carregam a carga positiva da molécula juntamente com os radicais R e R’, X"
se refere a parte anionica da solucdo de imidazol. A adsor¢do quimica ocorre através da
interacao dos orbitais d vazios do ferro (Fe) com os elétrons m do anel de imidazol, dessa
forma, impedindo a dissolu¢ao do substrato. Ja a adsor¢do fisica ocorre pela adsor¢ao do
nitrogénio positivo do imidazol no anion ja adsorvido, seja do meio ou do inibidor. Existe
a possibilidade de ocorrer a formacao de um complexo entre o metal e os anions
organicos/inorganico do inibidor através do efeito quelato, sendo esta a retrodoagao
representada na Figura 8. Nesse mecanismo, o aumento dos radicais R aumentam a
eficiéncia da inibi¢do, uma vez que as cadeias podem cobrir uma drea maior da superficie

do metal (Kedimar; Rao; Rao, 2024).
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Figura 8 - Representagdo esquematica da adsorcao de inibidores de corrosao na superficie do
substrato metalico Fonte: (Kedimar; Rao; Rao, 2024) .

A eficiéncia dos inibidores estd também relacionada a sua solubilidade no meio
corrosivo que o sistema esta inserido. Inibidores inseridos em sistemas onde possuem
baixa solubilidade causam falta de agente ativo anticorrosivo na interface do metal,
levando a baixa inibicdo. Caso a solubilidade do inibidor no sistema seja muito alta o
tempo de eficiéncia da prote¢do ao substrato serd reduzido drasticamente, uma vez que o
inibidor serd facilmente solubilizado e desprendido do revestimento. A alta solubilidade
ainda pode gerar bolhas e delaminagdo do revestimento. O fendmeno ocorre devido a
pressao osmotica, que estimula o transporte de agua através do revestimento, agindo
como uma membrana semipermeavel. Isso gera a destruicdo da barreira protetiva, em
especial em revestimentos contendo molibdatos, cromatos e boratos (Zheludkevich et al.,
2007).

Lin et al. (2022) utilizou trés tipos de imidazol com diferentes tamanhos de
cadeia, em um revestimento inteligente de autorreparo baseado em etil-celulose,
constatando que quanto maior a cadeia organica do imidazol mais eficiente sua a¢do

anticorrosiva. Em suas andlises também constataram que a concentracao ideal de inibidor
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no revestimento ¢ de 25% em massa. Para avaliar as propriedades de autorreparo do
material utilizaram uma solu¢do com 2,3% (m/v) de NaCl e a mesma solugdo com
saturagdo de CO» imergindo o substrato revestido com ranhuras nesses liquidos. Nessa
situagdo o inibidor pode ser liberado na area arranhada da superficie, formando um filme
hidrofobico capaz de reduzir ou até mesmo parar a corrosao (Chen et al., 2023).

No mecanismo de a¢do de inibidores de corrosdo como forma de autorreparo,
em revestimentos inteligentes, ocorrem dissolu¢des anddicas e reagdes catoddicas no
substrato exposto através do defeito do revestimento. Os inibidores entdo atuam
aumentando a passividade proporcionada pela camada de 6xido e hidréxido nos sitios
catddicos do metal. Inibidores hibridos, organicos e inorganicos podem ainda atuar
reduzindo a velocidade das reagdes catddicas e anddicas através da adsorcdo fisica,
reagOes quimicas ou ainda por complexagao dos substratos metalicos (Chen et al., 2023).

Apesar do uso mais frequente de inibidores de corrosao ser através da sua adigao
em forma de liquidos i6nicos em meios corrosivos, os inibidores , quando inseridos em
revestimentos, comumente se apresentam na forma de pré-tratamentos, primers ou
coberturas (fop coats) (Zheludkevich et al., 2007). Recentemente, ocorreram avangos na
adicao dos inibidores de corrosao de forma direta ao revestimento, seja por incorporagao
ou na forma de encapsulados (Chen ef al., 2023). Uma das vantagens de se encapsular
inibidores de corrosdo ¢ evitar uma reagdo do mesmo com a matriz polimérica ou com o
meio, resultando em danos ao revestimento ou ainda em uma desativagao das suas
propriedades de inibi¢cdo (Zheludkevich; Tedim; Ferreira, 2012).

Diversos inibidores sdo reportados como capazes de se regenerar apos sofrerem
um dano quando o substrato ¢ riscado. Os compostos organicos mais comum encontrados
em revestimento inteligentes sdo aqueles de longas cadeias de hidrocarbonetos,
complexos polieletrélitos € compostos contendo nitrogénio, como derivados de aminas e
amonias, molibdatos de sodio, benzoatos de sodios e ésteres (Yoshimoto; Fathona;
Yabuki, 2023). O autorreparo do revestimento depende do inibidor adicionado, do
mecanismo que ativa a regeneragao do revestimento, e nas propriedades quimicas e fisicas
do revestimento. Além disso a estrutura quimica do inibidor também pode afetar o efeito
de autorreparo do revestimento (Lin et al., 2022).

Importante comentar que, ao se tratar de prote¢@o a corrosao, existem duas formas
de resguardar os substratos metalicos, sendo estas, sistemas de protecdo a corrosdo
passivos e ativos. Sistemas de prote¢do a corrosao passivos tratam das barreiras protetivas

adicionadas aos substratos metalicos, como os revestimentos, que atuam isolando o
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substrato do meio corrosivo. Sistemas de protecdo a corrosdo ativos tratam de agentes
que atuam na remediac¢ao da corrosdo ao ocorrer a falha do sistema protetivo do substrato
e, portanto, o contato dele ao meio corrosivo. Uma forma de fornecer um sistema de
corrosao ativo ¢ a adicao de inibidores de corrosao (Zheludkevich et al., 2007).

Como forma de gerar um sistema anticorrosivo eficiente a longo prazo ¢ adequado
se utilizar da combinacdo sistemas de corrosdo ativos e passivos, especialmente em
substratos expostos a ambientes com presen¢a de umidade e eletrolitos (Zheludkevich et
al., 2007). Dessa forma, a adicdo de inibidores de corrosdo, tais como os derivados de
imidazol, em revestimentos organicos, como resina epoxi, seja de forma encapsulada ou
somente dispersa se torna uma alternativa viavel. Inibidores combinados a revestimentos
podem fornecer um sistema de protecdo completo, atuando também no ambiente

corrosivo, prolongando a vida do sistema protetivo.

3.2. REVESTIMENTOS EPOXI EM ACO CARBONO

Ago carbono pode ser definido como uma liga contendo ferro em sua maior
propor¢ao juntamente com carbono em menor proporcao. Ainda, outros elementos podem
estar presentes como impurezas ou elementos de liga, sendo estes normalmente fosforo,
enxofre e manganés. O aco pode ser definido pela quantidade de carbono que dissolvida
no mesmo. Ao se observar o diagrama de fases do carbono e ferro, ligas de ago consistem
em materiais contendo menos de 2,11 % (m/m) de carbono em sua composi¢do (Islam;
Rashed, 2019). Em ambientes secos, 0 ago carbono tem sua performance favorecida, ja
em meios onde hé presenga de alta umidade ou ambientes salinos as rea¢des de corrosdo
acabam por serem estimuladas, afetando seu desempenho no sistema que o metal esta
inserido (Zarras; Stenger-Smith, 2014).

Revestimentos organicos sao amplamente utilizados, sendo revestimentos
baseados em resinas epoxi os mais comumente aplicados dentre os materiais poliméricos.
Pode-se atribuir isso a sua resisténcia mecanica, adesdo ao substrato, resisténcia quimica,
e baixo custo. Contudo possuem pontos negativos, tais como fragilidade e baixa
resisténcia a propagacao de trincas (Pourhashem et al., 2017).

Resinas epoxi foram descobertas em 1909 e definidas como polimeros de baixa
massa molar contendo mais de um grupo epoxi, como o representado na Figura 9, sendo

este um polimero termorrigido. As propriedades da resina epoxi podem variar de acordo



40

com o tipo de resina utilizada e o agente de cura empregado, visto que para que ocorra o

processo de cura deste material € necessario a adi¢do de outro (Jin; Li; Park, 2015).

VA

Figura 9. Estrutura da molécula de epoxi (Sigma Aldrich, 2024).

Revestimentos epoxi agem como uma barreira fisica impedindo a passagem de
algumas substancias ao substrato, contudo, podem ainda, atuar como reservatério para
inibidores de corrosao. Além dos pontos negativos ja citados, grupos epoxi sao
naturalmente hidroéfilos, fazendo com que em seu processo de cura possam ocorrer trincas
e absorcdo de dgua do ambiente. Esses poros e trincas podem auxiliar na migragdo de
agua e outros agentes indesejados a superficie do metal, gerando corrosao e possibilitando
a delaminagao da superficie epoxi (Shi et al., 2009).

Resina epoxi ¢ amplamente aplicada em pesquisas envolvendo revestimentos
inteligentes, especialmente de autorreparo. Zhang et al. (2025) desenvolveram
revestimentos inteligentes de autorreparo, além de hidrofobicos, utilizando resina epoxi
como matriz. Os autores adicionaram duas nanocargas a resina, nanotubos de carbono e
oxido de silicio. Chen ef al. (2024) também desenvolveram revestimentos inteligentes de
autorreparo, nos quais resina epoxi foi utilizada como matriz. Os autores utilizaram 2%
em massa de microcapsulas com paredes de copolimero de estireno e acrilato com nucleo
ativo de nanoparticulas de carbono (carbon dots).

Kouhpour et al. (2025) desenvolveram um revestimento de autorreparo
utilizando liquidos i6nicos reversiveis juntamente de resina epdxi como matriz. O
revestimento inteligente atinge sua capacidade de autorreparo devido as reagdes que
ocorrem entre os ions do liquido i6nico as hidroxilas e o grupo epoxi presentes na
estrutura da resina. Ja o revestimento produzido por Liu et al. (2024) foi baseado em
microcapsulas com paredes de epoxi, nucleo ativo de resina epoxi, enquanto a matriz
polimérica utilizada também foi baseada em resina epoxi.

Outros autores a produzir revestimentos inteligentes de autorreparo foram Wu et
al. (2024) que utilizaram resina epoxi juntamente de dissulfetos que garantiram a

capacidade de autorreparo. Ja Xu et al. (2024) empregaram 30% em massa de hibridos
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de nanotubos de carbono e silica em resina epoxi, desta forma, atingindo o efeito de reparo
do revestimento. Ainda pode-se destacar os diversos autores previamente citados que
trabalharam com resina ep6xi de forma a tornéd-la um compo6sito com reparo extrinseco,
tais como, Han et al. (2022), Lin et al. (2022), Liu et al. (2023) e Zhou et al. (2020).

Sabe-se que antes do metal receber um revestimento € necessario tratar sua
superficie garantindo uma melhor adesdo ao substrato, além de outros beneficios
associados ao tipo de tratamento escolhido. Uma forma de preparar a superficie ¢ o uso
de fosfatizagdo, um processo que pode ser definido como um tratamento da superficie do
metal, considerado um tratamento de conversao, onde um revestimento eletricamente nao
condutor ¢ inserido através da deposicao de fosfato insolivel sobre a superficie do metal,
levando, assim, a modificacdo de suas propriedades (Narayanan, 2005).

O processo de fosfatizagao, assim como outros pré revestimentos, requer etapas
de preparo do metal, que variam de acordo com o substrato escolhido. No entanto,
algumas etapas sdo comuns € essenciais no processo de pré-tratamento, como a etapa de
limpeza, que pode ser executada de duas formas. A limpeza pode ser executada de forma
manual ou com auxilio de ultrassom, na qual as pegas ficam imersas em acetona ou alcool,
ou o desengraxe quimico, cujo as pegas metalicas sao imersas em solugdes alcalinas,
como hidroxido de sodio ou hidroxido de potéssio, com a finalidade de remover graxas e
demais particulas presentes no substrato, além de fazer uma ativagao parcial da superficie.
Também pode ocorrer uma etapa de decapagem, onde a peca ¢ colocada em um banho de
acido, podendo ser cloridrico ou sulfurico onde havera a remogao de 6xidos e a ativagao
do metal. Por ultimo, antes da fosfatizagdo o metal pode passar por uma solucao coloidal
de titanio, acetato de niquel, ou silicato de sodio, preparando a superficie para a nucleagao
e a aderéncia dos ions de fosfato (Nergis ef al, 2023).

Usualmente camadas de fosfato sdao utilizadas somente como pré-revestimentos,
necessitando da adi¢do de outra camada de cobertura ao sistema com o substrato. Este
tipo de tratamento ¢ empregado para armazenar, por periodos muito curtos, pecas
metalicas em ambientes secos, ja que sua superficie porosa fornece baixa protecao. Além
disso, a fosfatizagdao tem como finalidade aprimorar a aderéncia entre um metal ¢ um nao
metal, a resisténcia a abrasdo e desgaste, ainda atuando como isolante elétrico. Os
revestimentos mais empregados sobre camadas de fosfato sdo tintas, vernizes, ceras,
corantes, € os substrato mais compativeis a esse tratamento sao metais ferrosos, aluminio,

zincos, cadmio e ligas dos metais citados. Os compostos aplicados nas reacdes de
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fosfatizacdo sdo fosfato de ferro II, fosfato de zinco e fosfato de magnésio (Nergis et al,
2023; Panossian, Santos, 2006).

Ap6s aplicar o pré-tratamento e o revestimento sobre um substrato metalico, com
finalidade de avaliar suas propriedades, algumas técnicas podem ser utilizadas, como
ensaios mecanicos de impacto, aderéncia, dureza, além de analises eletroquimicas,
capazes de identificar a resisténcia a corrosdo e algumas outras propriedades inerentes ao

material produzido (Panossian, Santos, 2006).

3.3. ANALISES ELETROQUIMICAS

A aplicagdo de técnicas eletroquimicas, como a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), sdo fundamentais para a avaliacdo das propriedades anticorrosivas
de revestimentos em metais. Este método permite obter a impedancia como uma fun¢ao
de parametros cinéticos de um determinado mecanismo, além de permitir que os dados
sejam simulados em circuitos equivalentes, possibilitando a obtengdo de valores como
resisténcia, capacitancia e demais elementos presentes no sistema (Harrington; Van Den
Driessche, 2004)

A EIS ¢ uma técnica extremamente eficiente na avaliagdo de revestimentos,
resultando em dados crucias para determinar o desempenho do material anticorrosivo.
Contudo, sua execugdo requer tempo de imersdo da amostra em eletrolito, por vezes
extremamente longo, podendo chegar até a 6 meses a depender do revestimento, pois €
necessario a degradagdo da barreira protetiva para que haja contato elétrico (circuito seja
fechado) e as leituras sejam realizadas. Devido a isso, a busca por um método de
avaliacdo rapida, capaz de indicar de forma pratica os resultados de protecdo a corrosao
em uma superficie metalica revestida fez com que Hollaender desenvolvesse e publicasse
trabalhos na década de 1990 combinando técnicas de EIS e polarizagdo potenciodindmica
de forma a induzir a aceleragao do processo de corrosao, futuramente denominada ACET

(D’Elia et al., 2022; Molina et al., 2016).
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A técnica ciclica eletroquimica acelerada (ACET) consiste na leitura inicial do
estado das amostras através de uma EIS, seguida de aplicacdo de estresse, através de uma
polarizagdo catddica, sobre o material com corrente continua (DC). Apds um periodo de
relaxamento, onde ocorrem leituras do potencial do sistema, novamente ocorre a medida
de impedancia eletroquimica utilizando corrente alternada (AC). Essa sequéncia repete-
se por seis ciclos ou até ocorrer a falha do sistema de revestimento, fazendo com que o
método também possa ser denominado AC/DC/AC, conforme demonstrado na Figura 10.
O periodo de relaxamento ou despolarizacdo, ¢ uma analise de potencial de circuito
aberto, onde ¢ possivel obter-se mais informacdes a respeito do revestimento avaliado,
indicando a evolugdo do sistema até atingir um estado de potencial aberto estavel (Garcia;

Suay, 2006).
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Figura 10. Esquema da analise ACET ao longo do tempo. Adaptado de D’Elia et al., (2022)

O passo de polarizagdo catodica ¢ fundamental ao ensaio, pois ¢ ele que leva a
formacao de bolhas, poros e delaminagao do revestimento, que por conseguinte, levarao
a corrosdo aos locais onde se encontram estas falhas (Abdolah Zadeh; Van Der Zwaag;
Garcia, 2016). Como a polarizag¢do catoddica causa delaminagdo do revestimento através
de poros ou defeitos presentes na sua superficie, ¢ possivel realizar cortes na superficie
do revestimento, acelerando o processo, a depender do que se deseja verificar, ja que para
iniciar o processo de delaminacdo € necessario que ocorra uma transferéncia elétrica
direta a superficie do substrato metalico (Hollaender, 1997). A delaminagdo gerada pela

etapa ocorre devido leva a formacdo de ions de H> e OH’, que por sua vez, gera a
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delaminagdo do revestimento e a falha do sistema. Este fendmeno pode ser observado
através das andlises de impedancia durante os ciclos de ACET.

Na fase de relaxamento ocorre corrosdo eletroquimica na camada metal-
solucdo, incitando a dissolu¢do do substrato e o acimulo de produtos de corrosdo. Dessa
forma observa-se uma variagao no potencial do sistema devido a migracao desses ions e
a reorganizacdao da matriz polimérica. O esquema de degradacdo do revestimento pela

acdo de ACET esté disposto na Figura 11 (D’Elia et al., 2022)
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Figura 11. Esquema representativo da falha de revestimentos durante ACET. Adaptado de Abdolah
Zadeh; Van Der Zwaag; Garcia, (2016)

Os circuitos equivalentes dessas andlises estdo expostos na Figura 12, onde
geralmente assume-se que existe uma correlagdo entre os circuitos equivalente e as
propriedades anticorrosivas de revestimento. A resisténcia dos poros (Rpo) trata da uma
medida da porosidade e da deterioragdo do revestimento, seus valores se associam ao
numero de poros ou capilares pelos quais o eletrélito entra em contato com o substrato,
apesar de seu valor poder aumentar ao longo do tempo pelo bloqueio através de produtos
insoluveis de corrosdao que possam se depositar, a tendéncia ¢ a queda de seu valor. A

capacitancia do revestimento (Cc) estd relacionada a penetragdo de agua sobre o
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revestimento, ela tende a se alterar no estagio inicial de exposi¢cao, aumentando seu valor,
apos algum tempo € possivel ainda associar a deterioragao e delaminagdo do revestimento

(D’Elia et al., 2022; Molina et al., 2016).
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Figura 12. Circuitos equivalentes oriundos das analises de ACET sem acumulo produtos de
corrosdo (a) e com acimulo (b). Adaptado de D’Elia et al. (2022)

Capacitancia de dupla camada (Cdl) e a resisténcia a polarizagdao (Rp) também
estao relacionadas a degradacao da superficie do revestimento e da interface do metal,
sendo que Cdl s6 pode ser calculada de forma acurada quando as duas constantes de
tempo se apresentam no espectro, além de ser mais acurada em estagios avangados de
degradacao. Além disso, ainda podem ser apresentar dois outros elementos de impedancia
no circuito equivalente, sendo estes resisténcia da camada de 6xido (Rox) e capacitancia
da camada de 6xido (Cox), oriunda dos produtos de corrosdo insoliiveis que podem se
depositar formando uma barreira protetiva (Garcia; Suay, 2006, 2007; Molina et al.,
2016).

Os dados obtidos através da etapa de EIS permitem plotar os graficos de Bode e
os diagramas de Nyquist. Esses graficos sdo gerados a partir de dados como impedancia
(2), ja que esta intimamente relacionada a resisténcia e a reatancia conforme expresso na
Equacdo 4. Além disso também pode-se obter dados relativos ao angulo fase (8),

conforme Equacgao 5 (Wolynec, 2003).
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zZ = \/RZ + (x, — xc)? 4)

Onde:

R = resisténcia elétrica;

XL = reatancias indutivas;
Xc = reatancias capacitivas;

z = impedancia;

(o, — x¢) (5)
R

tan(0) =
Onde:

0= angulo fase;

Através dos graficos ainda pode-se obter outros valores como Rpo, resisténcia
a transferéncia de carga (Rct), Cc, conforme Equagao 6, Cdl, e impedancia da difusdo de
Warburg (W), que nos indicam o mecanismo e vida util do revestimento desenvolvido,
além de fornecer formas quantitativas de comparar a performance de diferentes materiais

anticorrosivos (Thompson; Campbell, 1994).

1
- (6)
Cc = onfz”

Onde:
Cc = Capacitancia do revestimento;
f = Frequéncia;

z” = Impedancia imagindria na frequéncia determinada;

Uma das causas da degradagdo de revestimentos e por conseguinte, de metais, €
a formacao de bolhas e delaminacado, oriundas do contato do revestimento e do metal com
o ambiente corrosivo, contendo agua e oxigénio. A difusao de dgua ocorre através da

matriz polimérica assim que o metal entra em contato com o meio agressivo. A analise
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de EIS possibilita o acompanhamento da evolugao da absorcdo de dgua, uma vez que,
esse fenomeno gera alteragdes na contante dielétrica do material. A Equacao 7, chamada
de equacdo de Brasher e Kingsbury, demonstra o calculo desse fendmeno ¢ associado a

capacitancia do revestimento (Brasher; Kingsbury, 1954; Moreno et al., 2012)

n($2)
In{w
Onde:
® = Fracdo volumétrica de 4gua no revestimento;
C(t) = Capacitancia do revestimento;
Cd = Capacitancia do revestimento seco;

Cw = constante dielétrica da dgua pura;

Garcia e Suay (2009) revestiram pecas de ago através de eletrodeposicdo
utilizando uma resina epoxi cataforética utilizando diversas voltagens de deposicao,
variando de 220-345 V. Os autores ressaltam que o grande diferencial do trabalho ¢ a
avaliacdo dos revestimentos formados utilizados uma técnica nao tdo trabalhada na
literatura, a ACET. Além da comparagao da técnica a ensaios de envelhecimento padrao,
como espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaio de névoa salina.

Gimeno et al. (2014) avaliou o efeito da adi¢do de pigmentos anticorrosivos a
base de fosfato, de diferentes tipos e em diferentes concentracdes, em revestimentos epoxi
sobre substrato de ago carbono. Os autores utilizaram duas técnicas, sendo uma delas o
ensaio de névoa salina e o outro o ACET. De acordo com os autores, os resultados obtidos
foram similares, contudo, o tempo necessario para o ensaio de ACET foi apenas 24 horas,
sendo um periodo inferior a névoa salina. Os autores também ressaltam que ACET se
trata de uma andlise quantitativa enquanto a névoa salina se trata de uma técnica
qualitativa.

Gimeno et al. (2016) novamente trazem um comparativo entre avaliagdo de um
revestimento com ensaio de névoa salina e ACET. Neste artigo, os autores trazem
novamente também tratamentos e pigmentos a base de fosfato, trocando, contudo, a
matriz utilizada, sendo tintas alquidicas. Novamente os autores concluem que os dados

obtidos por ambas as técnicas sao correlatos. Montano et al. (2021) utilizam poliuretanos
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termoplasticos para desenvolver um revestimento inteligente de autorreparo intrinseco.
Os autores inserem uma fissura no revestimento e avaliam visualmente o fechamento da
fissura além de quantitativamente, através de ACET, as habilidades de prote¢do do
revestimento regenerado.

Abdolah Zadeh, Van Der Zwaag e Garcia (2016) utilizaram a técnica ACET
como forma de avaliar autorreparo de revestimentos com capacidade de regeneragdo
intrinseca. Os autores inserem um arranhao no revestimento polimérico desenvolvido e o
submetem a analise. Os autores ressaltam a capacidade do ACET em averiguar de forma
rapida o desempenho do revestimento, bem como sua regeneracao, em comparagdo com
a espectroscopia de impedancia eletroquimica comumente utilizadas.

D’Elia et al. (2022) avaliaram a autocura dos seus revestimentos de polifenileno-
metileno com auxilio da técnica ACET, os autores submeterem o revestimento a uma
imersdo por cerca de 3 h em uma solucdo de NaCl 3,5% m/v, onde houve uma
estabilizagdo do potencial, em seguida aplicaram um risco circular na superficie do
revestimento, iniciando o ciclo de avaliagdo, com uma espectroscopia de impedancia
eletroquimica, uma polarizagdo catodica seguida de um periodo de relaxamento de 3 h,
reiniciando o ciclo ap6s o fim do periodo, consecutivamente por oito vezes. Os autores
consideraram o principal indicio de falha e regeneragdo do revestimento a alteragcdo da
capacitancia ao longo dos ciclos.

Com base nos topicos abordados esse trabalho estuda o desenvolvimento de
microcapsulas de ureia-formaldeido com nticleo ativos de epoxi e precursor alcoxido de
silicio e a adi¢ao de imidazol aos mesmos. Além disso, Propde-se a avaliar a capacidade
anticorrosiva ¢ de autorreparo dos revestimentos produzidos com as microcapsulas

geradas por meio de andlise ciclica eletroquimica acelerada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

O substrato metalico utilizado neste trabalho ¢ ago carbono, que foi preparado
com trés granulometrias de lixas ( #1000, #600 e #100) e solugdo de acetona (CsHsO)
para limpeza 99% v/v, adquirida de Simoquimica produtos quimicos do Brasil. Apds o
substrato foi submetido a fosfatizagao utilizagao os reagentes Klintex Insumos industriais
LTDA : Salodecap 432 ( decapante acido a base de acido sulfurico), Saloclean 667N
(desengraxante alcalino a base de sais de s6dio), Salocoloid 513 ZL ( nucleador de graos
a base de carbonato de sédio, tripolifosfato de sodio e dioxido de titanio) e Salofos 108 Z
( fosfato de zinco a base de acido fosforico e 6xido de zinco) . Os revestimentos foram
preparados com resina epoxi bisfenol A Aral YD 260 e endurecedor ARAL 2963
comprados de COREL comércio de resinas LTDA. Na sintese das diferentes
microcapsulas os materiais utilizados foram Ureia Pa (CH4N20, > 99.0 % em massa)
adquirida de Neon (Brasil), formaldeido (HCHO, 37.0-40.0 % em massa) polissorbato
80 (Ce4H124026, >99.0 % em massa) e resorcina Pa (C¢HsO2, >99.5 % em massa) foram
comprados de Dindmica Quimica Contemporanea LTDA (Brasil).

Ainda foram utilizados alcool etilico PA (CH3CH2OH, 95 %) adquirido de
Quimica Moderna Industria e Comércio (Brasil) e reagente (3-aminopropil)trietoxisilano
(APTES - C9oH23NO3S1, 99 %) adquirido da Sigma Aldrich (Estados Unidos), que se
uniram na formag¢do do ntucleo ativo de precursor alcoxido de silicio. Para ajustes de pH
utilizou-se hidréxido de sddio em micropérolas PA (NaOH) adquirido de Vetec Quimica
Fina do Brasil e o acido cloridrico (HCI1) que foi adquirido de Quimica Moderna Industria
e Comércio. Para o preparo do eletrolito utilizados nas analises eletroquimicas utilizou-

se cloreto de sodio PA (NaCl) adquirido de Cinética Reagentes e Solugdes do Brasil.

4.2. METODOS

A metodologia utilizada no presente trabalho seguiu de acordo com descrito no
fluxograma disposto na Figura 13. As etapas de definicdo de método de sintese e

fabricagdo das microcapsulas, bem como a preparacdo do substrato metalico para que
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finalmente ocorra a fabricacao e aplicacdo do revestimento, serdo abordados nos topicos

seguintes.
/" Definigdo do
/ método de J / Preparo do
| fabricagao deU \ Su(b ;tr?to
~microcapsulas \tratamento) _
o Lixar e Limpar a
MEV <« Caracterizacéo » superficie do
| substrato
e ' ——
v i ™
Preparo das :/ . - .
microcépsulas Fosfatizagéo
~ com método ==
“selecionado '/
M EV, Caracterizagao .
ETiE * Incorporacéo das
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- | . ~
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Figura 13. Fluxograma descritivo da metodologia adotada nesta pesquisa. Fonte: O Autor (2024)
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4.2.1. Desenvolvimento do método de sintese das microcapsulas

Nesta etapa, dois métodos distintos foram testados com a finalidade de avaliar
qual geraria microcapsulas mais integras nas situagdes experimentais. O primeiro
método, nomeado como pré-polimerizagao, foi iniciado pela preparagao do pré polimero
que ird compor a parede das microcapsulas. Para isso, dissolveu-se em um béquer 5 g de
ureia em 10 ml formaldeido, em banho de temperatura controlada de 25 °C. Ajustou-se o
pH da mistura para 9 com auxilio de solugdo de NaOH. Apos o ajuste, ainda sob agitagao,
a temperatura foi aumentada para 60 °C, onde a mistura foi mantida por 1 h. Ao final da
polimerizacao obtém-se um soélido esbranquigado que foi resfriado naturalmente até 25
°C. Este processo foi baseado nos trabalhos na literatura (Han ef al., 2022; Njoku et al.,
2019).

Em seguida, em um erlenmeyer, adicionou-se 8 g de resina epdxi juntamente a 0,2
g de polisorbato 80 e 100 ml de 4gua. A mistura foi colocada em agitagdo continuamente
por 30 min até a emulsdo completa. Apds a emulsdo adicionou-se o pré polimero de ureia-
formaldeido, 0,5 g de resorcinol e 0,5 g de cloreto de amonio a mistura. O pH entdo foi
ajustado para 2,5 com auxilio de solu¢do de HCl e a temperatura foi elevada até 60°C. Ao
atingir a temperatura, manteve-se as amostras em agitacdo por 3 h. Na Figura 14 ¢
possivel observar um esquema do método pré-polimerizagdo de formagdao de

microcapsulas.
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Figura 14 - Fluxograma representativo do método 1 pré-polimerizacdo de preparo de microcapsulas. Fonte: O autor
(2024)

O segundo método, chamado de polimerizacao in situ, ¢ um sistema de emulsao,
onde adicionou-se a um béquer 8 g de epoxi, 50 ml de agua e juntamente com 0,5 g de
Polissorbato 80. A mistura foi entdo colocada em banho de temperatura controlada e
mantida sob agitacdo a 800 rpm e 50 °C. Apds completa emulsdo adicionou-se 5 g de
ureia, 0,5 g de resorcinol e 0,5 g de cloreto de amodnio a solugdo, além de um ajuste de
pH para 3,5. Ap6s agitar a mistura até completa dissolucdo dos componentes, adicionou-
se gota a gota 15 ml de formaldeido. A mistura foi agitada por 3 h a 60 °C filtrada, lavada
e seca por 24 h a 50 °C. Este método foi baseado na literatura (Fernandes et al., 2024; Ma
etal., 2022)

Apos a sintese das microcapsulas pelos dois métodos citados, as microcapsulas
foram submetidas a ensaios de caracterizagdo. De acordo com os resultados obtidos o
método que se demonstrar mais satisfatorio ( morfologia e composi¢ao quimica) sera

selecionado para produzir todas as microcapsulas deste trabalho.

4.2.2. Desenvolvimentos das microcapsulas pelo método selecionado com

diferentes nucleos ativos
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Apos a definicdo do método de sintese das microcéapsulas, as formulagdes
utilizadas no trabalho foram produzidas e estdo dispostas no Quadro 1. Alguns ajustes
foram feitos no método. As amostras foram mergulhadas em banho de 4gua aquecido para
garantir uma melhor distribuicdo de temperatura, além de controlar melhor a agitacao,
garantindo que a sintese ocorra de forma mais adequada, visando atingir microcapsulas
mais separadas e esféricas.

Houve uma variacdo utilizada no nucleo ativo, que agira como agente de
autorreparo. Foram produzidos nucleos ativos de epoxi (Ep), precursor alcoxido de silicio
APTES (Si), além de poderem possuir juntamente desses compostos imidazol (IM).
Portanto, a nomenclatura dos materiais seguiu a seguinte logica: M de microcapsulas,

seguido do material em seu interior.

Quadro 1 - Composi¢ao de amostras de microcapsulas contendo diferentes nucleos ativos

Imidazol Precursor
Amostra Epoxi (g) alcoxido de silicio
(@
(€9)

MEp 8 - -
MEpIM 8 0,02 -

MSi - - 8
MSiIM - 0,02 8

Fonte: O Autor (2024)

4.2.3. Aplicacao dos revestimentos sobre o substrato metalico

4.2.3.1.  Preparo do substrato metélico

O esquema representativo do preparo do substrato metdlico encontra-se na
Figura 15. Primeiramente o substrato de ago carbono foi lixado com trés gramaturas de
lixa, #100, #600 e #1200. As amostras de substrato foram limpas com acetona e secas,
com auxilio de soprador de ar quente, e em seguida as amostras foram fosfatizadas.

Para a fosfatizagcdo preparou-se as solugdes conforme instrugdo do fabricante,
iniciando com o processo de desengraxe, com uma solugdo de Saloclean 667 N a uma
concentragdo de 5% (p/v), a 90 °C por 10 min, seguido de uma lavagem em éagua. Iniciou-

se entdo o processo de decapagem acida com o reagente Salodecap 432 10% (v/v) a 40
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°C por 2 min, € novamente expostas a uma lavagem com agua. O préximo passo foi
imergir por 2 min as amostras ao refinador Salocoloid 513 ZL, a temperatura ambiente e
apds novamente uma etapa de lavagem. Por ultimo um banho de Salofos 108-z a 5% (p/v)
por 10 min também a temperatura ambiente, a ultima lavagem seguida da secagem e

aplicacdo dos revestimentos sobre as amostras.

Lixacéo e
desengraxe com
acetona

Solucio

= e C 1 9
Deseﬁg@e Decapam 20 ‘,(Ez min Fosfato

90 °C— iimin 40°C - imin i I 20°C ﬁnin

i Lavagem

Lavagem final e
secagem da peca

Figura 15 - Esquema representativo da fosfatizacdo do substrato metélico. Fonte: O autor (2024)

4.2.4. Preparo dos revestimentos contendo as microcapsulas

Apo6s a producdo das microcapsulas e do preparo do substrato seguiu-se para a
aplicacdo do revestimento epoxi. Para isso preparou-se a resina epoxi bisfenol A Aral YD
260 com endurecedor ARAL 2963, conforme proporc¢des recomendadas pelo fabricante
(para cada 100 g de resina adiciona-se 47,6 g de endurecedor). A adicdo das diferentes
microcapsulas ocorreu nessa etapa do processo, por meio de agitacdo mecanica, com
teores baseados na literatura (Han er al.,, 2022). Assim que se atingiu uma
homogeneidade, os revestimentos foram rapidamente aplicados, evitando que ocorra a
cura da resina durante a agitagdo e a aplicacdo, com o auxilio de um aplicador do tipo

extensor bird. Os revestimentos gerados estdo dispostos no Quadro 2.
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Quadro 2 - Relacdo de amostras de revestimento produzidas e sua nomenclatura

Ty Nomenclatura % em massa de
Descricio da amostra A 1
adotada microcapsulas
Resina pura (amostra Ep0 .
padrdo)
Resina contendo
microcapsulas MEp EpMEp15 15
Resina contendo
microcépsulas MEpIM EpMEpIMIS 15
Resina contendo ,
microcapsulas MSi EpMSil5 15
Resina contendo ,
microcapsulas MSiIM EpMSiIM15 15

Fonte: O Autor (2024)

4.3. CARACTERIZACOES

4.3.1. Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo

(MEV-FEG) e espectroscopia por dispersiao em energia (EDS)

A anélise de Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de
Campo (MEV-FEQG), foi realizada com o intuito de avaliar a morfologia superficial das
microcapsulas bem como do revestimento final. O equipamento utilizado foi um
microscopio modelo MIRA 3 da marca Tescan.

Este equipamento esta alocado na Universidade de Caxias do Sul (UCS), no
laboratorio central de microscopia (LCMIC). A analise de Espectroscopia de raios-X por
Dispersao de Energia (EDS) foi realizada para a avaliar a composi¢ao quimica de
diferentes regidoes da superficie. O equipamento esta acoplado ao microscopio modelo
MIRA 3 da marca Tescan.

Através das micrografias das microcépsulas geradas no trabalho, foram medidos
os diametros de aproximadamente 100 microcapsulas com auxilio do software Imagel.
Com esses resultados sera plotado um grafico de dispersao dos diametros obtidos nas
microcapsulas com diferentes nticleos ativos.

Para a verificacdo da segdo transversal através da andlise de MEV-FEG as

amostras, ja revestidas, foram cortadas e embutidas em resina epoxi, conforme a Figura
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16. Apds esse processo utilizou-se o ensaio de MEV-FEG para averiguar a morfologia da

amostra, além EDS para a avaliar a composi¢ao quimica.

Figura 16 - Secdo transversal do sistema metal-revestimento embutido em resina. Fonte: O autor (2024)

As micrografias da se¢do transversal das amostras serdo apresentadas conforme
a Figura 17. A parte superior das imagens se refere a resina de embutimento, o meio ao

revestimento utilizado, a parte inferior ao substrato metalico de ago carbono.

Figura 17- Exemplo de apresentag@o das micrografias de secdo transversal das amostras
embutidas em resina. Fonte: O autor (2024)

4.3.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

A andlise de FTIR ocorreu em um equipamento Nicolet IS10 Termo Scientific,

onde cada espectro foi obtido pelo desempenho de 32 varreduras entre 4000 cm™ e 400
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cm’!, utilizando a técnica de refletancia total atenuada (ATR), com o intuito de avaliar a

composic¢ao das microcépsulas desenvolvidas.

4.3.3. Caraterizacao eletroquimica

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratorio de Corrosao
(LCOR). Para os testes utilizou-se uma cé¢lula eletroquimica de 3 eletrodos, um de
referéncia, sendo este de calomelano (Hg>Cl,) saturado com KCI, um eletrodo auxiliar de
platina e o de trabalho (amostra), em célula eletroquimica conforme a Figura 18. O
potenciostato utilizado ¢ do modelo IviumStat A11701. O eletroélito utilizado ¢ NaCl 3,5%
m/v, e as andlises eletroquimicas foram utilizadas na avaliacdo dos revestimentos
completos com microcéapsulas.

A técnica ciclica eletroquimica acelerada consiste em uma analise ciclica de 3
etapas, corrente continua, corrente alternada e corrente continua. Para que a andlise seja
executada de forma satisfatoria € necessario que haja um contato entre o eletrolito e o
substrato metalico, gerando um circuito, dessa forma, um corte de um 1 cm foi realizado
na superficie dos revestimentos, uma vez que permitiria a avaliagdo do desempenho do
revestimento apds uma falha. A amostra ¢ entdo apds o corte introduzida em uma célula
eletrolitica, sendo realizada uma analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS), o ciclo entdo iniciard com uma analise de polarizagdo catddica que ocorreu de
forma constante a -2V por 20 min, uma analise de potencial de circuito aberto, com
duragdo de trés horas, e novamente uma EIS.

As andlises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) serdo
realizadas na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e uma amplitude de perturbagao
senoidal de 10 mV em torno do potencial de corrosdo. Os dados dos ciclos serdao

utilizados parar avaliar a capacidade de autorreparo dos revestimentos.
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Figura 18 - Célula eletroquimica utilizado no ensaio de ACET. Fonte: O Autor (2024)

4.3.4. Espectroscopia de emissiao atomica

A andlise de espectroscopia de emissao atomica foi utilizada para verificar a
composi¢do quimica das amostras de ago carbono, sendo estes o substrato dos
revestimentos gerados. A analise foi realizado na Universidade de Caxias do Sul (UCS),
no Laboratério de Ensaios Mecanicos (LAMEC) de acordo com o método E415, Test
Method for Analysis of Carbon and Low -Alloy Steel By Spark Atomic Emission
Spectrometry, em um Espectrometro de Emissdo Otica, fabricante Oxford Foundry
Master Pro, com padrdes de calibragdo SUS RN 19/52; RG 14/499, RE 12/183, RH 18/46,
RH 34/10 tendo como fabricante Ulrich Nell, da Alemanha.

4.3.5. Resisténcia ao impacto

A andlise de resisténcia ao impacto foi realizada conforme a norma ASTM
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D2794, no equipamento Gardner Impact Tester da BYK Gardner. A amostra ¢ submetida
a uma forca de 2 kg/50 cm (direto) e 2 kg/50 cm (reverso). Através deste ensaio avalia-se
o efeito de deformagao rapida sobre o revestimento em um substrato, sendo definido pela

presenca ou auséncia de fissuras.
4.3.6. Aderéncia

O teste utiliza 0 método B da norma ASTM D3359-09, para avaliar a aderéncia
do revestimento ao substrato metélico. No ensaio sdo realizados seis cortes horizontais e
seis verticais, com espagamento de 2 mm e angulo de 90 ° entre elas, entdo uma fita
fibrosa 3M Scotch ¢ aplicada sobre a area cortada, a fita ¢ removida em um Unico
movimento em um angulo de 180° e a d&rea comparada com a norma. Este ensaio permite
avaliar a adesdo de filmes em substratos, ao se aplicar e remover a fita invisivel aos cortes

realizados.
4.3.7. Dureza a lapis

O teste de dureza a lapis ¢ realizado com grafites na faixa de 6B a 8H, onde eles
movem-se riscando o revestimento em angulo de 45 ° com pressao constante, seguindo a
ASTM D 3363. A avaliagdo ¢ realizada através de um instrumento 6tico, analisando qual
dureza danifica a superficie do revestimento. O valor ¢ considerado entre a dureza que

apresentou danos e a Ultima a nao danificar a superficie.
4.3.8. Ensaio de exposicdo a névoa salina (Salt Spray)

Para o ensaio de névoa salina ¢ utilizado o equipamento da marca Bass
Equipamentos modelo USX-6000/2009, sendo uma camara fechada, onde as amostras
ficaram por 144 h. A norma ASTM B117 foi utilizada para a analise, protegendo as bordas
das amostras com cera de abelha e fixando-as na camara, e com auxilio de apoios serao
alocadas a 15 ° e 30 ° em relacdo a vertical. A andlise ¢ realizado em triplicata e conduzido
conforme as seguintes condi¢des: pressdo do ejetor de 0,7 a 1,7 kgf.cm™; temperatura da
camara de 35 °C + 2 °C; solugdo de cloreto de sédio 5 % + 1 %; faixa de pH entre 6,5 -

7,2 e volume de névoa coletada variando de 1 a2 mL.h"".
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. DEFINICAO DO METODO DE SINTESE MICROCAPSULAS

Para a definicdo do método mais adequado ao preparo de microcapsulas utilizou-
se duas formas de sintese, nomeados polimerizagao in situ € pré-polimerizacao. O nucleo
ativo escolhido para o processo comparativo foi a resina epoxi pura. Na Figura 19 (a), (b)
e (c) estdo dispostas as microscopias referentes ao método pré-polimerizagdo enquanto
em (d), (e), (f) estdo dispostas as microscopias das amostras obtidas através método

polimerizacao in situ.

| PR |
100 pm

Figura 19 - . MEV-FEG das amostras produzidas através do método pré polimerizagdo em magnitude de (a)
500 x, (b) 2 kx e (c) 6 kx e pelo método polimerizagdo in situ em magnitude de (d) 500 x, (e) 2 kx e (f) 6 kx.

O método pré-polimerizagdo apresentou formacgdes mais semelhantes as
esperadas em microcapsulas. Huang; Zhang; Yang (2012) indica que o diametro ¢ a
formacdo podem ser determinados através do controle de parametros como a agitagao e
pH. Tzavidi et al., (2020) também indica que controle de agitagdo € um parametro
fundamental durante o processo, enquanto o aumento de tempo de sintese ndo apresenta

influéncias visiveis no preparo de microcapsulas, especialmente na sua morfologia.
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Na Figura 20 estdo representados em (a) método pré-polimerizagao e (b) método
polimerizagio in situ os resultados de EDS das microcapsulas. E possivel observar nas
amostras obtidas através do método pré-polimerizagdo presenga nitrogénio, confirmando
a presenga de ureia, associada a presenca do polimero da parede das microcapsulas.
Enquanto nas amostras obtidas através do método polimerizagdo in situ (b), € possivel
apenas detectar a presenca de carbono e oxigénio.

Com base no observado o método pré-polimerizacdo foi selecionado como
método de desenvolvimento das microcapsulas. Além disso, segundo Han et al. (2022),
a formagdo de espuma durante a fase de emulsdo se mostra negativa a sintese das
microcapsulas. Portanto, ainda segundo os autores, a adicdo de agentes como octanol

devem ocorrer tdo logo surjam sinais de espumagao durante a fase de emulsao.
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Figura 20 - EDS das amostras de microcapsulas obtidas através do método pré-polimerizacdo (a) e método
polimerizacao in situ (b). Fonte: O autor (2024)

5.2. CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS COM NUCLEO ATIVO
PRODUZIDAS PELO METODO PRE-POLIMERIZACAO

5.2.1. Morfologia das microcapsulas produzidas

Na Figura 21 estdo apresentadas as microscopias das amostras MEp, MEpIM,

MSi e MSiIM em trés magnitudes, além da dispersao dos didmetros das microcéapsulas.
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Todas as amostras apresentaram morfologia esférica, esperado da formacgao de capsulas.
Contudo observa-se na amostra MEp microcapsulas com furos (Figura 21(a) e (b)), o que
pode afetar seu desempenho, expondo o agente de autorreparo e antes da solicitacdo pelo
revestimento, gerando aglomeragdes nas microcapsulas (Alizadegan et al., 2024). Na
Figura 22 ¢ possivel observar que apesar dos furos observados na (Figura 21 (a) e (b)), a
amostra MEp apresenta regides integras. Portanto, apesar de algumas regides terem seu
encapsulamento prejudicado, existem regides integras na amostra, garantindo a
integridade do mecanismo de reparo das microcapsulas. Também ¢ possivel observar as
aglomeragdes geradas, aglutinando as amostras de microcapsulas, provavelmente
oriundas da liberagdo do nucleo ativo através dos furos.

A amostra MEpIM, disposta na Figura 21 (d) e (e) apresenta morfologia esférica,
conforme esperado das capsulas, além nao apresentar orificios que indicariam
vazamentos. Além disso as amostras se apresentam relativamente mais aglutinadas que
as demais microcéapsulas produzidas, de forma a apresentar coalescéncia. J& a Figura 21
(g) e (h) apresenta a amostra MSi, as microcdpsulas se apresentam também com
morfologia esperada, esférica, e se apresentam com forma mais integra e nao coalescidas,
quando comparadas as outras amostras.

Na Figura 21 (j) e (k) é possivel observar a morfologia da amostra MSilM.
Apesar de como as demais amostra sua formagao ser satisfatoria, apresentando aspecto
esférico, as microcapsulas apresentam residuos superficiais. Esses residuos podem ser
residuos da sintese, em especial da PUF utilizada na formacdo das paredes das
microcapsulas. Essas formacdes indicam que a sintese foi afetada, resultando em
microcapsulas menos favordveis no emprego em revestimentos poliméricos, pois tais
resquicios podem agir dificultando a dispersao e gerando aglomeramentos na superficie
(De Carvalho Freire et al., 2024). Também se observa que dentre todas as amostras
MSIiIM apresenta a maior dispersdo de didmetros formados durante a sintese.

Com auxilio de software ImageJ, a dispersao dos didmetros das microcapsulas foi
verificado. Para a amostra MEp, 0-10 um, ja a amostra MEpIM apresentou uma variagao
de 0-7 um. As amostras contendo nucleo de precursor alcoxido de silicio apresentaram
diametros de 0-6 um para MSi, e 0-16 um para MSiIM. Um dos fatores dominantes no
didmetro das microcapsulas formadas ¢ a velocidade de agitacdo durante a sintese,
especialmente na etapa de emulsdo (Althaqafi e al., 2024). Durante a emulsdo entre as
fases dgua e 0leo no inicio da sintese, a agitacdo fornece cisalhamento, reduzindo a tensao

superficial da mistura. Ainda € possivel ajustar o didmetro das microcapsulas ao alterar a
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agitacdo nessa etapa da formagado das amostras, uma vez que a agitacao leva a formagao
de goticulas menores que serdo envolvidas pelo material utilizado como parede. Além
disso a agitacdo tende a reduzir a dispersdo dos diametros obtidos (Lang; Zhou, 2017).

Com os parametros utilizados durante a sintese obteve-se diametros e dispersoes
reduzidas em comparacao a literatura, Fernandes et al. (2024) obteve microcapsulas com
uma dispersao de diametros de 60 a 180 pum, para Shi et al. (2024) a dispersao foi de 10
a 140 um, para Rajasekaran, Huynh e Fugolin (2024) diversos didmetros foram obtidos,
variando com a forma de agitagdo utilizada na sintese, para sonificagdo a dispersao obtida
foi de 2-18 um, enquanto para agitagdo mecanica e magnética as dispersdoes foram
maiores, chegando a variar entre 25-300 um. Ainda pode-se comparar a Han et al. (2022)
que ao desenvolver microcépsulas de PUF com ntcleo ativo de epoxi, em condigdes
semelhantes, obteve uma dispersao de 0-280 um.

De acordo com Chen et al. (2023) microcapsulas podem variar seu didmetro de
1-1000 um a depender do método de sintese utilizada, encapsulados para autorreparo
devem ter tamanho para facilitagdo da ruptura e que comporte agente de reparo suficiente
para a reestruturacdo da falha superficial, além disso, o autor sugere que ao se tratar de
encapsulamento de inibidores de corrosdo a escala ideal seria nanométrica a fim de
otimizar sua incorporag¢ao ao revestimento.

Revestimentos poliméricos sobre substratos metalicos possuem comumente
escala micrométrica, portanto para que haja uma agao eficiente do encapsulado durante
sua ruptura, liberando seu nacleo ativo para regeneragdo das fissuras, ¢ necessario que os
encapsulados possuam escala micrométrica (Chen et al., 2023). De acordo com
Alizadegan et al., (2024) o tamanho ideal de microcapsulas deve ser de 1/3 da espessura
do revestimento. Portanto, ao se tratar da jungdo de imidazol com alguma resina como
epoxi ou com precursores alcoxidos de silicio, o ideal ¢ que a escala do encapsulado se
mantenha como micrométrico. Portanto, estando todos diametros das microcapsulas
produzidas abaixo de 100 um e com morfologia adequada, as amostras produzidas de
microcapsulas se demonstram adequadas a aplicacdo em revestimentos inteligentes com

propriedades de autorreparo.
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Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura com emissio de campo (MEV-FEG) da amostra MEp em

magnitude de 10kx demonstrando a integridade e aglutina¢do das amostras. Fonte: O autor (2024).

5.2.1. Composicao quimica das microcapsulas

Os espectros de EDS das amostras MEp e MEpIM, estao dispostas nas Figura 23
e Figura 24, respectivamente. J& as amostras MSi e MSiIM, estdo na Figura 25 e Figura
26. Todas as amostras apresentam picos caracteristicos de nitrogénio, provenientes da
presenga de ureia, utilizada na formagdo do encapsulado (parede). Além disso, outro
ponto em comum ¢ a presenga de cloro, sendo este resquicio da sintese, resultado
semelhante ao observado por Han ef al. (2022). Entre as amostras MEp e MEpIM, pode-
se observar uma acentuac¢ao do pico de nitrogénio, esta alteragao pode ser atribuida a
presenca de imidazol na amostra MEpIM.

Ainda ¢ possivel observar a presenga de carbono e oxigénio em todas as amostras,
provenientes dos elementos organicos presentes na composi¢ao dos compostos utilizados
na sintese das microcapsulas. Como esperado, nas amostras MSi e MSiIM observa-se a
presenga de silicio, proveniente do precursor alcoxido de silicio APTES que se encontra
no nucleo ativo das amostras, ele também possui em sua composicao nitrogénio, portanto

nas amostras com APTES este elemento apresenta pico mais intenso.
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Figura 23 - Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) da amostra MEp. Fonte: O autor (2024).
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Figura 24 - Espectroscopia por dispersao de energia (EDS) da amostra MEpIM. Fonte: O autor (2024).
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Além da analise de espectroscopia por dispersao de energia (EDS) também foram
realizadas andlises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), a fim de averiguar a composi¢do quimica das amostras de microcépsulas. A fim
de facilitar a comparagdo entre os espectros de FTIR, as amostras foram separadas em
dois grupos: microcapsulas com ntucleo ativo de epodxi (Figura 27) e nucleo ativo de
precursor alcoxido de silicio (Figura 28). Na Figura 27 apresenta-se o espectro de FTIR
do imidazol (IM), da ureia-formaldeido (PUF), da resina epoxi pura juntamente das
microcapsulas. Ambas as amostras, MEp e MEpIM apresentam uma banda em ~3330 cm’
! caracteristico da ureia presente no PUF, relativo a um estiramento de C-N (Alizadegan
et al., 2024; Han et al., 2022). A banda apresentado em ~2970 cm™' se refere ao

estiramento de C-H presente na resina epoxi (Shi et al., 2024).
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Figura 27 - Espectroscopia por transformada de Fourier das amostras MEp e MEpIM, juntamente aos
componentes da parede (PUF) e do nticleo (epoxi e imidazol). Fonte: O autor (2024).

As bandas em ~1640 cm™ e 1550 cm™!, também presentes em ambas as amostras
de microcapsulas produzidas, indicando uma vibra¢do de deformacgdo axial de C=0,
presentes tanto na ureia quanto no formaldeido, que formam PUF, e uma vibragdo de
deformacao angular de N-H, presente nas paredes da PUF e também no imidazol (Lang;
Zhou, 2017). J4 as bandas encontrados em ~1605 cm™ e ~1510 cm™! nas microcapsulas
referentes ao anel fenil presente na estrutura do epdxi, onde ambas representam as
ligagdes C=C presentes no anel, também em ~1230 cm™! existe uma banda que pertence

ao anel fenil (Han et al., 2022; Yuan et al., 2006; Zhang et al., 2021).
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A banda em ~1450 cm™! presentes tanto nas microcapsulas quanto nas matérias
primas, se refere a vibragdo de deformagdo angular de metil (C-H). As bandas das
microcapsulas em ~1300 cm™ e ~1109 cm™! presentes nas microcapsulas, epoxi e PUF
podem estar associadas tanto a uma vibragdo de deformagdo axial de ligacdes de C-N
quanto de C-O. As bandas em ~1185 cm™! correspondem as ligagdes C-C-C, enquanto
~1030 cm! se associa a vibragio de deformacio axial de ligagdes -C-O-C-, provenientes
do epdxi nas microcapsulas (Shi et al., 2024; Yuan et al., 2006).

As bandas em ~914 cm! e ~835 cm! estdo associados ao grupo epoxi
caracteristico da resina utilizada como nticleo ativo do material. Contudo, em ~835 cm’!
ainda pode estar associado a uma vibra¢do de deformacao angular de C-H presente no
imidazol. As bandas em ~770 cm’! e ~560 cm™! também sdo indicativos da presenca de
resina epoxi, estando associados a vibracdes de deformacao angular respectivamente de
C-H e C=C (Han et al., 2022; Yuan et al., 2006; Zhang et al., 2021).

Todas essas bandas presentes em ambas as amostras de microcapsulas podem
indicar que durante a sintese a resina epoxi de fato foi encapsulada pelo material utilizado
como parede (PUF). Diversas bandas caracteristicas do imidazol se sobrepdem aos do
composto epoxi e a PUF, nao sendo possivel determinar com clareza a presenga nas
amostras MEpIM. Contudo algumas bandas que compdem a amostra MEpIM, que sdo
comuns ao imidazol, se apresentam maior intensidade que a amostra MEp, desta forma
dando indicios de uma possivel presenca do inibidor de corrosao imidazol (bandas: ~1510
em!, ~1230 em™, 1030 cm™!, ~835 cm'™).

Na Figura 28 estdo dispostos os espectros das amostras MSi, MSiIM, imidazol,
PUF e o precursor alcoxido de silicio APTES. Nas amostras de microcapsulas, MSi e
MSIiIM, diversas bandas sao semelhantes com as amostras MEp e MEpIm, especialmente
as bandas provenientes da PUF utilizada nas paredes das microcéapsulas. Estas bandas
sdo em ~3300 cm™!, ~1640 cm™ 1550 cm™, ~1450 cm!, ~1230 cm™ além da banda em
~770 cm’!, sendo esta relativa a vibragdes de deformacio angular de C-H presentes no
APTES. Outra banda presente em todas as amostras de microcapsulas produzidas ¢
~1385 cm™! sendo de vibragio de deformacdo angular -C-H, presente nas trés matérias
primas, PUF, precursor alcoxido de silicio (APTES) e no imidazol.

Algumas bandas estdo presentes somente na amostra MSiIM como 1294 cm’!,
podendo estar associadas a vibragdo de deformacao axial de C-O, a banda em ~1146 cm’
! também est4 relacionada a estas vibragdes, mas se apresenta em ambas as amostras,

MSi e MSiIM. Estas ligacdes se encontram presentes na PUF e no APTES, sendo possivel
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inferir entdo que os compostos se apresentam nas amostras. Outras duas bandas também
aparecem somente em MSiIM, sendo estas , a banda 1185 cm™ referente a ligagdes Si-O
e 835 cm™!, sendo associada a vibragdes de deformacio axial de C-H presentes no anel de
imidazol (Alizadegan et al., 2024; Najar; Majid; Dar, 2020), podendo este indicar o

sucesso no encapsulamento do imidazol na amostra.
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Figura 28 - Espectroscopia por transformada de Fourier das amostras MSi e MSiIM, juntamente aos componentes da
parede (PUF) e do nucleo (precursor alcoxido de silicio e imidazol). Fonte: O autor (2024).

As bandas nas regides ~1146 cm™ e ~1109 cm™! usualmente indicam as ligacdes
Si-O-Si, esse tipo de ligacdo estd relacionado a reacdo dos grupos etoxi presentes no
APTES juntamente a hidroxilas (OH), formando silanol (Si-O-H) conforme a reacao (1)
de hidrdlise. Em seguida esses grupos silanol formado condensam com outros grupos
silanol formando siloxano (Si-O-Si), através da reacdo (2) de condensacao, sendo que
ambas as reagodes estao apresentadas no item 3.2 deste trabalho. A formagao de siloxano
indica que as etapas para a formacdo de filmes de silano foram cumpridas, restando
apenas a etapa de cura deste material, onde ocorreriam as ligacdes do mesmo ao substrato
metalico formando ligagcdes Fe-O-Si-O-Si (Sodipo; Aziz, 2014). Como essa a andlise foi
realizada somente nas microcapsulas nao € possivel observar essa ultima ligagao.

Diversos autores, tais como De Carvalho Freire ef al. (2024) e Ismail ez al. (2023),
também utilizam FTIR como técnica a fim de verificar a composi¢do das microcépsulas,

bem como uma forma de averiguar o sucesso do encapsulamento.
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5.3. CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO METALICO

A analise de espectroscopia de emissdo atdmica foi utilizada para caracterizar o
substrato metalico, identificando o teor de cada componente conforme a Tabela 1.
Segundo Islam; Rashed (2019) uma liga de ago carbono nessas condig¢des se classifica
como aco carbono UNS (Unified number system/ Sistema de numeragdo unificado)
G10060 ou SAE (Society of Automotive FEngineers/Sociedade de Engenheiros
Automotivos) 1006.

Tabela 1 - Anélise de composi¢ao quimica do ago carbono

' Concentracdo  Desvio Padrao
Elemento Quimico

(% m/m) (%)

Ferro (Fe) 99,4 0,00
Carbono (C) 0,0438 0,0013
Manganés (Mn) 0,3383 0,0035
Fosforo (P) 0,0088 0,0001
Enxofre (S) 0,0050 0,004

Fonte: O Autor (2025)

O ensaio de metalografia executado na superficie da amostra esta apresentado na
Figura 29, em 100x (a) e 500x (b), ¢ possivel observar a morfologia granular, onde os
pontos pretos apresentados sdo graos de perlita, quanto a parte branca ¢ referente aos
graos de ferrita. A metalografia encontrada condiz com as reportadas por Pasha; Ghasemi;
Neshati (2016) e Islam; Rashed (2019), sendo que este Gltimo ainda complementa que
esta morfologia condiz com agos com baixas concentracdes de carbono em sua
composi¢ao, correspondendo ao resultado encontrado na Tabela 1.

Os componentes da liga metalica tém influéncia direta sobre as propriedades do
metal, como por exemplo, o aco inoxidavel. Devido a presen¢a de cromo como
componente de liga, que reage com o oxigénio, formando uma camada de 6xido de cromo,
impedindo que o ferro presente na liga oxide (Kim et al., 2021). O ago carbono, devido a

seus componentes de liga, possui baixa prote¢do a corrosdo. Por ser majoritariamente
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ferro (Fe), ao entrar em contato com agentes corrosivos, como oxigénio (O) e 4gua e ions
de cloro, tende a se oxidar de Fe a Fe**. Os produtos formados das reagdes de corrosio
formam uma camada porosa, usualmente solivel, caracterizada por possuir 6xidos e
hidroxidos de ferro (Pereira et al., 2024).

As reagdes de corrosdo levam a perda de massa do substrato e muitas vezes até
mesmo gerando a demanda de substitui¢do dessa peca, pois a corrosdo impacta
diretamente suas propriedades e sua performance. Desta forma, o aco carbono deve
sempre ser isolado de meios corrosivos, aumentando sua vida util, reduzindo as reacdes
catodicas e anodicas que geram os produtos de corrosao (Silva et al., 2014). Assim sendo,
ao se tratar deste substrato, ¢ justificivel o desenvolvimento de revestimentos,
especialmente os inteligentes de autorreparo, que atuardo aumentando ainda mais a vida

util do aco carbono no sistema em que se insere.

Figura 29. Metalografia do substrato de ago carbono (a) 100X e (b) 500 x. Fonte: O autor (2024).

5.4. CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO EPOXI COM
MICROCAPSULAS COM NUCLEOS ATIVOS

5.4.1. Propriedades eletroquimicas

Todos os revestimentos produzidos foram submetidos a ensaios de ciclos de
técnica ciclica eletroquimica acelerada (ACET). Nas condigdes da analise os

revestimentos Ep0, EpMSil5 e EpMSiIM15 foram capazes de fechar circuito e realizar
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os seis ciclos de ACET. Contudo, as amostras EpMEp15 ¢ EpMEpIM15 mesmo apos o
corte padrdo, ao serem submetidas ao ACET ndo fecharam contato. Portanto, a fim de
testar a resisténcia a corrosdo desta barreira protetiva que se instaurou na superficie do
substrato uma sequéncia de ciclos de ACET (polarizagdo catdédica, OCP e EIS) foram
realizados até o revestimento novamente apresentar falha e o circuito elétrico ser
reestabelecido. Cada ciclo de ACET tem duragdo média de 4 h, conforme a Tabela 2.
Com base nesses valores chegou-se ao numero em horas que cada amostra resistiu antes

de apresentar defeitos superficiais que levam a permeagao do eletrolito.

Tabela 2- Tempo de duracdo das andlises que compreendem um ciclo de ACET

Analise Duracao (h)
Polarizagao catddica 0,33
OCP 3
EIS 0,66

Fonte: O Autor (2024)

Ambas as amostras, EpMEp15 e EpMEpIM15, resistiram a aproximadamente 230
h de ACET, até finalmente apresentarem contato e poderem ser submetidas aos 6 ciclos
até sua falha completa, onde o avanco da corrosdo de fato ocorre. Neste periodo a
passagem de corrente elétrica durante o ensaio de polarizagdo sofreu diversas alteracdes,
que foram semelhantes em ambas as amostras. Dessa forma, a Figura 30 traz um grafico
representativo das variagdes que ocorreram ao longo do tempo para ambas as amostras.
Nas primeiras 32 h de ACET as amostras ndo apresentaram variagdes significativas de
densidade de corrente, indicando que possivelmente a barreira protetiva estava integra.
Em torno de 36 h de andlise a densidade de corrente sofre um aumento significativo,
voltando a decair em 40 h (Figura 30 (a)). O mesmo fendmeno volta a se repetir em torno
de 120 h de analise, onde a corrente sofre um amento significativo, saindo de 0,231 nA
para 0,05 mA e reduzindo seu valor para 1 pA em 140 h.

O fato de as amostras apresentarem uma barreira protetiva imediatamente a serem
submetidas ao ACET apos o corte indicam uma possivel regeneragdo do revestimento

através do rompimento das microcapsulas pelo corte superficial. Além disso, as amostras
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EpMEp15 e EpMEpIMI15 tiveram comportamentos semelhantes exemplificados pela

Figura 30, exibindo capacidade de reduzir a passagem de corrente durante as horas de

ACET, isolando o substrato do meio, indicando uma possibilidade de que a regeneracao

esteja ocorrendo mesmo em um ambiente de alto estimulo a corrosao como o ACET.
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Figura 30 — Graficos representativos da densidade de corrente durante o ciclo de polarizagdo catodica
das amostras a decorrer do ACET até ocorrer contato efetivo da célula eletroquimica. Fonte: O autor

(2024).

Apo6s garantir que as amostras EpMEpl5 e EpMEpIMI15 obtiveram contato

elétrico, expondo uma parte do substrato ao eletrolito, iniciou-se o ACET definitivo, por

seis ciclos, onde avaliou-se também as amostras EpMSiIM15, EpMSil5 e Ep0. Através

desta analise combinada, por contar com uma etapa de EIS, pode-se plotar os diagramas

de bode das amostras, comparando o seu comportamento ao longo do primeiro e do sexto

ciclo, bem como o avango da corrosdo. Na Figura 31 (a) ¢ possivel observar o grafico que

correlaciona a frequéncia e a impedancia dos revestimentos.
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Figura 31 — Diagramas de bode, mddulo da impedancia x frequéncia (a) e angulo fase x frequéncia (b) das amostras em
seu primeiro e sexto de ciclo de ACET. Fonte: O autor (2024).
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Em um grafico de bode as mais baixas frequéncias indicam a corrosdao do
substrato metalico, durante o ACET o avango da corrosdo ¢ estimulado, conforme
previamente discutido (Molina et al., 2016). Ao se avaliar o Log|z| na frequéncia de 0,01
Hz ¢ possivel observar avanco da corrosao nas amostras ao longo dos ciclos de ACET
(Alipanah et al., 2023). Na 7abela 3 estdo dispostos os mddulos da impedancia das

amostras na frequéncia de 0,01 Hz obtidas no primeiro e no sexto ciclo de ACET.

Tabela 3 - Modulo da impedancia em 0,01 Hz das amostras no primeiro e sexto ciclo de ACET.

Amostra |z]0,01 Hz- Ciclo 1 (Q.cm?)  |z]o,01 Hz - Ciclo 6 (Q.cm?)
Ep0 690 506
EpMEpl15 41122 17960
EpMEpIMI5 1420 1580
EpMSil5 4370 3860
EpMSiIM15 1420 1580

Fonte: O Autor (2025).

Desta forma a ordem de moédulo de impedancia a 0,01 Hz das amostras de
revestimentos ¢ EpO<EpMSiIM15<EpMEpIM15<EpMSil5<EpMEp15. Todas amostras
apresentam queda do valor de |z| entre os ciclos indicando avango consistente da
penetracdo dos agentes corrosivos presentes no eletrolito, como agua, ions de Cl" e O
(Caietal.,2021). O avanco da penetragao desses componentes no substrato e na interface
metal-revestimento, que ocorre pelo caminho gerado pelo risco superficial resulta na
queda dos valores de |z|o,01 a0 decorrer dos ciclos (Khan et al., 2022).

Apesar da queda do |z| ser comum entre todas as amostras ¢ possivel se observar
que as amostras com microcapsulas obtiveram consistentemente valores de moédulo de
impedancia maiores em seu sexto ciclo em comparagdo a Ep0 em seu primeiro ciclo.
Amostra EpMEp15, obteve um valor de impedancia em baixa frequéncia de cerca 35
vezes maior em seu sexto ciclo em comparativo a amostra de revestimento Ep0. Além
disso, cabe destacar que tanto ela quanto a amostra EpMEpIMI15, resistiram
anteriormente a estes seis ciclos de ACET por mais de 200h, desta forma, ¢ possivel
associar esse comportamento a sua regeneracdo, visto que apresentam resisténcia a
COITOSao.

Ja as amostras com precursor alcoxido de silicio também apresentam valores

superiores de |z| que o revestimento puramente com epoxi. A amostra EpMSil5 sendo
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7,5 vezes e EpMSiIM15 sendo de 1,85 vezes maior, mas menores a suas contrapartes com
nucleo ativo de epoxi também ¢ possivel relacionar a maior impedancia com resisténcia
a corrosao mais eficiente em comparagdo a amostra padrao.

Em relacdo aos menores valores entre as amostras de nucleo ativo contendo
APTES e nucleo ativo de epdxi, € necessario diferenciar os mecanismos de regeneragao.
Precursores alcoxido de silicio tendem, através de reacdes de hidrolise e condensacao, a
formar um filme fino na superficie do substrato. Este filme fornece protegdo a corrosao e
ao meio que este material esta inserido, contudo, sua resisténcia a corrosao ¢ reduzida ao
se comparar com revestimentos organicos, como a resina epoxi (Longhi et al., 2019;
Zheludkevich et al., 2007)

Todas as amostras apresentam uma constante de tempo em médias frequéncias
(Log (f) = 0 a Log (f) = 2), conforme Figura 31 (b), sendo este evento usualmente
relacionado a formagdo de produtos de corrosao, podendo também ser relacionado ao
avanco da corrosdo no revestimento. Ao se tratar da defasagem (angulo fase) € necessario
diferenciar os fendmenos fisicos associados, uma vez que a impedancia se trata, de forma
resumida, da soma dos fendmenos de resisténcia e reatancias (capacitivas e indutivas). Ja
o angulo fase se trata da defasagem entre grandezas elétricas, neste caso, a tensao ¢ a
corrente, sendo estas ondas senoidais. O angulo fase sofre alteragdes que sdo relacionadas
a impedancia. (Mansfeld, 1995, 1981). Em revestimentos, uma maior defasagem (-0)
indica protecdo a corrosdo, relacionada a presenca de uma barreira, especialmente em
altas frequéncias, enquanto sua presen¢a em baixas frequéncias indica a presenca de
corrosdo e delaminagdo do revestimento (Mansfeld, 1981).

As amostras contendo precursor alcoxido de silicio obtiveram em seus primeiros
ciclos de ACET valores de angulo fase maiores que as demais amostras, chegando a
aproximadamente 35° e 30° para as amostras EpMSil5 e EpMSiIM15 respectivamente.
Pode-se associar a defasagem ao acumulo de produtos de corrosdo na regido, fornecendo
uma barreira temporaria a regido do corte das amostras, ou ainda a formagdo de um filme
na superficie do substrato. Em mais altas frequéncias, onde seria possivel observar de fato
a acdo do revestimento, ndo ha a formagdao de um pico completo, contudo ¢ possivel
observar a tendéncia de aumento, e extrapolando, ¢ possivel observar a tendéncia a
geracdo uma nova curva. As amostras que tendem a formar esses picos relativos ao
revestimento sdo as amostras contendo ntcleo ativo de epoxi, especialmente EpMEp15.

Quanto aos graficos de Nyquist, usualmente em sistemas com presenca de

capacitancia e resisténcias, se apresentam em semicirculos (Wolynec, 2003), conforme
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os obtidos para as amostras produzidas expressos na Figura 32. Destes graficos € possivel
obter dados como a resisténcia do eletrolito (Re), sendo esta o inicio do semicirculo, bem
como a resisténcia dos poros ao se utilizar o valor final do semicirculo. Ainda, ao se
relacionar a frequéncia do ponto maximo do mesmo obtém-se a capacitancia da amostra.
Assim sendo, semicirculos com maiores raios indicam maior prote¢do a corrosao, uma
vez que indicam uma maior impedancia ( resisténcia e capacitancia) do revestimento
(Wolynec, 2003; Mansfeld, 1995).

A amostra com maior semicirculo, e, portanto, maior protecdo a corrosdo ¢ a
amostra EpMEp15, em todos os ciclos se demonstrando superior as demais amostras. Em
seguida, a amostra com maior raio de semicirculo foi a amostra EpMSil5, Figura 32 (b).
Por ultimo as amostras contendo imidazol, EpMSiIM15 e EpMEpIM15, em que tanto no
primeiro quanto no sexto ciclo apresentam valores levemente maiores que a amostra Ep0,

sem a adi¢ao de microcapsulas.
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em Ep0, MSiIM15 e MEpIM15 (c), em seu primeiro e sexto de ciclo de ACET. Fonte: O autor (2024).
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Todas as amostras apresentam redugdo no tamanho do semicirculo, e assim sendo,
degradacdo do revestimento ao longo dos ciclos. A degradacdo ocorre devido a
penetragdo de eletrélito e por conseguinte, dos ions presentes na solucao, oxigénio e agua
através do revestimento, facilitando as reagcOes de corrosdo na interface
metal/revestimento. (Cai et al., 2023; Lashgari et al., 2021). Contudo, os valores
semicirculos das amostras com nucleo ativo de epoxi (EpMEpl5) e nucleo ativo de
precursor alcoxido de silicio APTES (EpMSil5) sdo notavelmente maiores que a resina
padrao ao final do sexto ciclo, indicando maior prote¢ao a corrosao, mesmo apos o corte,
podendo ser relacionado a um mecanismo de reparo parcial.

Ainda através da impedancia eletroquimica € possivel obter alguns parametros,
tais como a capacitancia do revestimento (Cc), apresentada na Figura 33 (a), conforme
mencionado, obtido através da Equacao 6, além da resisténcia dos poros (Rp) apresentada
na Figura 33 (b) e da resisténcia do eletrélito (Re), apresentada na Figura 34. O grafico
da relagdo da resisténcia dos poros e 6xidos, relaciona a porosidade e a deterioracdo do
revestimento, seus valores se associam ao numero de poros ou capilares pelos quais o
eletrolito entra em contato com o substrato (D’Elia et al., 2022; Molina ef al., 2016).

Notavelmente, os maiores valores de resisténcia dos poros se apresentam na
amostra EpMEp15, além da estabilidade apresentada, sofrendo uma queda somente entre
o segundo e o terceiro ciclo, diminuindo de 41390 Q.cm? para 15920 Q.cm?. A tendéncia
do valor de resisténcia dos poros ¢ sua reducdo ao longo dos ciclos de ACET, devido a
formacdo de falhas através da polarizagdo catddica, criando defeitos que facilitam a
passagem do eletrdlito ao substrato metalico. Portanto a estabilidade da resisténcia nesses
ciclos de ACET indicam resisténcia a corrosdo do revestimento (Abdolah Zadeh; Van
Der Zwaag; Garcia, 2016). Além disso, a sua capacitdncia do revestimento, que se
manteve a menor dentre todas as amostras, em torno de 10”7 F.cm?, e a resisténcia do
eletrolito em torno de 4000 Q.cm?, corroboram com a resisténcia da amostra a corrosao,
mesmo apds o corte superficial e cerca de 300 h prévias de ACET.

A amostra EpMSil5 apresentou Cc em torno de 107 F.cm?, sofrendo diversas
variacoes ao longo dos ciclos, além da sua resisténcia dos poros que cai de 30000 .cm?
para 1500 Q.cm? e retorna para 2500 Q.cm?, onde se estabiliza pelos ciclos restantes. Esse
comportamento indica que, apesar de apresentar uma resisténcia inicial, o revestimento
ao longo dos ciclos foi mais suscetivel a corrosdo, apesar de ainda apresentar valores
relativamente maiores que a amostra padrdo, Ep0. Novamente pode-se atribuir esse

comportamento ao mecanismo de reparo das microcapsulas com precursor alcoxido de
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silicio, uma vez que se espera apenas a formag¢ao de um filme fino na superficie do
substrato.

A capacitancia do revestimento (Cc) esté relacionada a penetracdo de agua sob
o revestimento. Dessa forma, durante o tempo de exposi¢ao € natural a tendéncia ao
aumento, uma vez que, o revestimento ja danificado tende a permear eletrolito, dessa
forma levando a degradacao e delaminagdo do revestimento (Molina et al., 2016). Ja a
resisténcia do eletrdlito (Re) estd relacionada a resisténcia superficial da amostra também,
uma vez que relaciona a resisténcia do eletrdlito (Garcia; Suay, 2009). As amostras
contendo imidazol, EpMSiIM15 e EpMEpIM15, em termos de resisténcia de poros e de
eletrolito obtiveram desempenho semelhante a amostra padrdo, se destacando na

capacitincia do revestimento, onde os valores ficaram em torno de 10 F.cm?.
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Figura 33 - Resisténcia dos poros (Rpo)(a), capacitancia do revestimento (Cc) (b) das amostras de
revestimentos ao longo dos seis ciclos de ACET. Fonte: O autor (2024).
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Figura 34 - Resisténcia do eletrélito (Re) das amostras de revestimentos ao longo dos seis ciclos de ACET.

Fonte: O autor (2024).

A adicdo de imidazol, em termos de avalia¢do de impedancia, de forma geral,
reduziu a protecdo a corrosdo fornecida ao substrato apos o corte superficial quando
comparado as amostras sem imidazol. Este comportamento pode ser explicado nas
microcapsulas EpMEpIM15 pois o imidazol pode ser empregado como agente de cura de
resinas epoxi, podendo reagir em temperatura ambiente, consumindo o agente de
autorreparo antes de sua libera¢do. Contudo, ¢ importante ressaltar que ainda assim a
amostra foi capaz de resistir a mais de 200 horas de ACET, tendo um desempenho
reduzido apenas ap6s a falha da camada regenerada.

Desta forma, a sua jungdo em microcapsulas contendo este tipo de material,
acabam gerando microcapsulas com nucleo ativo limitado, pois quando ocorre a demanda
do agente de autorreparo, pela fissura gerada no revestimento, a resina que deveria ser
adicionada ao corte ja estd curada (Ullah et al., 2021). Como a quantidade de imidazol
adicionada equivale a 0,25% (m/m) em relacdo a resina, ¢ possivel que algumas
microcapsulas tenham sido sintetizadas sem a presenca de imidazol, sendo estas as que
ofereceram a protecdo parcial observada.

Quanto a amostra EpMSiIM15, o efeito negativo na protecao a corrosao, oriunda
da adicdo de derivados de imidazol diretamente a percussores alcoxidos de silicio,
também foram observados por Zheludkevich et al. (2007). Os autores indicaram que a
adi¢do de derivados de imidazol diretamente a precursores alcoxido de silicio interferem

nas reacoes de hidrélise e condensacao reduzindo seu desempenho anticorrosivo.
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Contudo ¢ possivel observar que apesar de mais baixos, os valores obtidos através
de EIS para as amostras com imidazol foram mais estaveis, apresentando menor variagao
entre os ciclos. Isto pode indicar que o pouco imidazol adicionado que ndo reagiu com os
outros nucleos ativos empregados, causando a estabilizacao das amostras. Uma forma de
remediar o ocorrido seria sintetizar microcapsulas contendo somente imidazol, no caso
do seu uso com epdxi, que ao serem adicionadas a um revestimento juntamente com
microcapsulas com nucleo ativo de epdxi, agiriam curando a resina adicionada a
superficie através da fissura das microcapsulas, bem como oportunizando sua reagao com
eletrolito (Ullah ez al., 2021).

Outra forma de utilizar o imidazol da forma proposta, ou seja, encapsulado
juntamente de uma resina, seria a sua modificagdo, formando um complexo metalico, ou
ainda utilizando somente microcapsulas de imidazol. O mecanismo esperado de acdo do
imidazol nos revestimentos produzidos, seria a reagao dos dois atomos de nitrogénio
presentes na sua estrutura, formando uma ligagdo de hidrogénio com a agua presente na
superficie do substrato. Estd molécula de 4agua seria dessorvida, gerando uma
oportunidade para o nitrogénio reagir com o ferro presente no substrato, formando um
filme passivo (Habib ef al., 2021; Ullah et al., 2021).

Durante a etapa de polarizagdo catodica, ocorre a formacao de ions de H2 e OH"
que durante a etapa de relaxamento irdo participar das reagdes de corrosdo levando a
delaminag¢do do revestimento e a falha do sistema(Montano et al., 2021). Um determinado
potencial constante (-2V) € aplicado sobre as amostras que levara a passagem de corrente
pelo sistema eletroquimico. A corrente pode ser obtida como um inverso da resisténcia
pela tensdo, seguindo a primeira lei de ohm.

Como a tensao neste caso € constante, todas as variagdes observadas na corrente
durantes os ciclos sdo oriundas da resisténcia apresentada pelos revestimentos (Cruz,
2020). Na Figura 35 estdo dispostos os valores médios de densidade da corrente das
amostras durante os ciclos de ACET. Desta forma, os revestimentos EpMEpl5 e
EpMSil5, que apresentam as menores € mais estaveis valores médios de densidade de
corrente elétrica ao longo dos ciclos, seriam as amostram que apresentam maior
resisténcia a passagem da corrente elétrica pelo substrato metalico, e, portanto, maior
resisténcia a corrosao.

Esse comportamento reforca a hipdtese de que as microcapsulas tenham
proporcionado reparo a superficie atingida, fornecendo uma barreira protetiva, integral

ou parcial. A amostra padrao contendo somente resina epoxi Ep0 teve a maior mudanga
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entre seus ciclos, tendo um aumento de cerca de duas vezes entre os valores da corrente,
possivelmente indicando que a regido avaliada foi completamente danificada e a

resisténcia oferecida a passagem de corrente elétrica ¢ minima.
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Figura 35 — Grafico da densidade de corrente durante os ciclos de ACET das amostras estudadas. Fonte: O autor

(2024).

J& as amostras contendo imidazol, EpMSiIM15 e EpMEpIM15, apresentaram
desde seu primeiro ciclo valores de densidade de corrente elétrica menores o ciclo 1 da
amostra padrdo contendo resina epdxi. Contudo, a partir dos seus segundos ciclos, as
amostras se comportam de forma relativamente mais resistiva a passagem de corrente que
amostra padrdao. Esse comportamento pode novamente ser associado a possivel reagdo
entre os componentes do ntcleo ativo das amostras e o imidazol consumindo os agentes
de reparo antes de sua liberagdo. Esse consumo prejudicaria o reparo e a resisténcia
elétrica do sistema. Novamente, apesar deste comportamento semelhante, ¢ importante
ressaltar que a amostra com nucleo ativo de epoxi, EpMEpIM15,

Como dito anteriormente, a analise de ACET conta com trés analises, polarizagdo

catodica, analise de potencial de circuito aberto (relaxamento) e espectroscopia de



84

impedancia eletroquimica. Na Figura 36 (a) estdo dispostas as curvas obtidas durante as

3 h de relaxamento dos primeiros e ultimos ciclos das amostras, além das imagens de

microscopia otica da superficie das amostras apés ACET em Figura 36 (b). E possivel

notar que para todas as amostras, com excecao de EpMSiIM15, apresentam uma queda

de valor de potencial para valores em torno de -0,9 V e - 1 V em seus sextos ciclos de

ACET.
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Figura 36 — (a) Grafico da etapa de relaxamento (potencial de circuito aberto) durante o primeiro € o
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O autor (2024).
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Durante a polarizacao catodica, conforme previamente mencionado, a degradagao
dos revestimentos tende a ocorrer somente se o eletrolito for capaz de permear até o
substrato metalico gerando reagdes que levardo a formagao de H, e OH". Portanto, ao se
avaliar o potencial de circuito aberto, sendo este imediatamente apds a polarizagao
catodica, ¢ possivel obter-se informagdes sobre a producao de H> ¢ OH™ na interface
metal-eletrolito (Garcia; Suay, 2009). Nas amostras EpMEp15, EpMEpIM15, EpMSil5
e Ep0 apresentam em seus primeiros ciclos dois relaxamentos, um primeiro, que ocorre
em menor tempo, em voltagens proximas a -1 V, que corresponde ao final da polarizagao
catodica e um segundo relaxamento, em um tempo maior, que corresponde a saida de ions
da interface metalica.

O atraso no periodo de relaxamento de remocao dos ions da interface pode ser
associado a degradacao do revestimento, ja que a maior penetracao de eletrolito faz com
que sua saida, juntamente de seus ions, seja mais dificultada tendo que atravessar todas
as barreiras fornecidas pelos revestimentos, podendo até mesmo permear além da regido
cortada e espalhar degradagdo no substrato imediatamente abaixo do revestimento
(Garcia; Suay, 2007, 2009).

Ja a amostra EpMSiIM15 apresenta um tnico relaxamento, que ocorre em um
menor tempo, e uma saida de ions também mais curta, indicando maior facilidade da saida
dos mesmos da interface metal-revestimento, além de um maior potencial de circuito
aberto, usualmente relacionado a maior resisténcia a corrosdo. Contudo, ao se observar
as microscopias oOticas dos revestimentos, apds o sexto ciclo de ACET, apresentados
também na Figura 36 (b), além Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) da regido
do corte das amostras, apresentado na Figura 37 (e), nota-se a presenca de produtos de
corrosdo, como oxido de ferro, nesta area, indicando portanto a presenga de corrosao na
amostra.

Comparativamente, a outra amostra contendo imidazol, EpMEpIM15, também
apresenta valores de potencial maiores que sua contraparte EpMEp15, indicando que os
valores de potencial estdo associados a presenca de imidazol. Uma das hipoteses desse
fendmeno ser mais acentuado na amostra com a presenga de precursor alcoxido de silicio
em comparagdo a amostra contendo epoxi, ¢ que parte do imidazol possa ter sido
consumido em uma cura parcial da resina utilizada no nucleo ativo das microcépsulas
produzidas.

O imidazol pode estar reagindo com o ferro presente no oOxido de ferro,

complexando e passivando a superficie do substrato na regido, fazendo com que o
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potencial obtido na analise seja desta camada. Contudo, pode-se observar pelas demais
etapas de ACET que a prote¢do a corrosdo fornecida pela camada ¢ relativamente baixa.
Ao oposto da amostra contendo imidazol e precursor alcoxido de silicio, a amostra que
apresentou mais expressivamente os efeitos das reagdes de polarizagdo catddica foi a
amostra que apresentou maior desempenho anticorrosivo nas demais etapas, sendo esta a
amostra EpMEp15.

Como ¢ possivel observar nas duas imagens Oticas da superficie do corte,
presentes juntamente dos graficos de potencial de circuito aberto, a presenca de produtos
de corrosdo, indicado pela presenca de coloragdo alaranjada da superficie, € presente de
forma pontual na regido do corte, enquanto as demais regides se apresentam de forma
integra. O mesmo se confirma na Figura 37 (b), onde apenas a parte superior do corte
apresenta concentragao de ferro e oxigénio, indicando a possivel presenca de 6xido de
ferro. Portanto, pontualmente na regido, houve reagdes de oxidacao e degradagdao do
revestimento, enquanto o maior desempenho anticorrosivo observados nas demais etapas
de ACET se relacionam ao fato das demais andlises serem dependentes da area atingida.

Conforme previamente mencionado na Figura 37 estdo dispostas as
espectroscopias por dispersdao de energia (EDS) dos revestimentos produzidos, onde ¢
possivel observar a regido do corte superficial apos seis ciclos de ACET. Todas as
amostras apresentam, em maior concentracdo, na regido de corte ferro e oxigénio,
indicativos da presenca e 6xido de ferro. Contudo, conforme discutido anteriormente, a
amostra EpMEpl5 apresenta corrosdo apenas na parte superior do corte, este
comportamento pode indicar uma possivel regeneracdo das demais regides do corte na
amostra, devido a presenga dos agentes de autorreparo empregados, sendo estes,
microcapsulas de ureia-formaldeido com ntcleo ativo de epoxi.

Além disso, outros elementos estdo presentes na regido do corte, sendo estes
elementos cloro (Cl) e s6dio (Na). A presenca dos mesmos ocorre devido a utilizagdo do
eletrolito durante as analises eletroquimicas, sendo este cloreto de soédio (NaCl) 3,5 %
m/v. Como discutido anteriormente, o eletrolito permeia pela fissura superficial das
amostras de revestimento, especialmente durante a etapa de polarizacao catddica, onde o
potencial negativo estimula a passagem desse ions para o substrato metalico, causando
danos e formacao de poros no revestimento (Garcia; Suay, 2007, 2009).

Além de apresentar resquicios dos ions do eletrdlito na regido da corte, todas as
amostras de revestimentos com microcapsulas apresentam também em sua superficie em

torno da fissura esses elementos. Uma possivel explicagdo para esse fendmeno € a propria
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permeacao do eletrolito para o interior do revestimento, através de poros e defeitos
presentes na propria superficie das amostras. Também ¢ possivel associar esse fenomeno
a irregularidade que as microcapsulas possam gerar na superficie do revestimento,
facilitando a adesdo dos cristais do cloreto de sodio.

Pode-se notar também que na Figura 37 (c) a amostra EpMSi15 apresentou silicio
na sua composi¢do. Por se tratar de microcépsulas contendo precursor alcoxido de silicio
(APTES) como seu nucleo ativo de autorreparo, pode-se considerar isso como um
indicador da presenga do mesmo no proprio revestimento, confirmando o encapsulamento
do material. Contudo, ndo ¢ possivel observar a presenga de silicio na amostra
EpMSIiIM15, possivelmente alguma reagdo que possa ter ocorrido com o imidazol afetou
sua liberagdo do interior das microcapsulas ou até mesmo fez com que o mesmo fosse
consumido antes mesmo da sua liberacao, reduzindo sua quantidade no revestimento e
dessa forma, tornando o indetectavel por esta técnica. Outra hipdtese plausivel, dado em
que as bandas de APTES nao sdo tdo intensos no ensaio de FTIR, ¢ que a adicdo de
imidazol a amostra de alguma forma afetou o encapsulamento do precursor alcoéxido de
silicio durante a sintese.

Na Figura 38 estd disposto um esquema representativo do mecanismo de reparo
dos revestimentos gerados. Iniciando pela sintese das microcapsulas contendo os nicleos
ativos propostos (epoxi, imidazol e precursor alcoxido de silicio), que foram
caracterizadas e adicionadas a um revestimento baseado em resina epoxi. Em seguida,
os revestimentos foram submetidos a técnica ciclica eletroquimica acelerada (ACET),
apos receberem uma fissura. Ao se realizar a fissura na superficie do revestimento, espera-
se a ruptura das microcéapsulas, que atuardo selando de forma completa ou parcial a falha
gerada. Durante a andlise de ACET, espera-se novamente que as microcapsulas
continuem a liberar o nucleo ativo e regenerar o revestimento, aumentando sua prote¢ao

a corrosao e realizando o autorreparo.
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Figura 37 - Espectroscopia por dispersao de energia (EDS) dos revestimentos Ep0 (a), EpMEp15 (b) EpMEpIM15
(c) EpMSil5 (d) e EpMSiIM15 (e) ap6s os seis ciclos de ACET na regido do corte superficial. Fonte: O autor
(2024).
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5.4.2. Dureza a lapis

O ensaio de dureza a lapis foi realizado em todas as amostras de revestimento
produzidas, sendo que a amostra de revestimento sem microcapsulas (Ep0) apresentou a
menor dureza entre todos, ficando entre H e 2H, sendo 2H o primeiro lapis a danificar a
superficie. Ja as demais amostras, MEp, MEpIM, MSi e MSiIM todas obtiveram um valor
de dureza entre 2H e 3H, sendo o lapis a primeiro danificar a superficie o 3H. O aumento
de dureza pode ser associado a adi¢do de microcapsulas, de forma que se pode inferir que
esse fendomeno ocorra pelo aumento de dureza por dispersao, devido a insolubilidade das

microcapsulas na matriz polimérica de resina epoxi (Khan et al., 2020).

5.4.3. Resisténcia ao impacto

O ensaio de impacto foi realizado em todos os revestimentos contendo
microcapsulas, bem como na amostra padrdo. Todas elas foram submetidas a ensaios de
resisténcia ao impacto direto exibido na Figura 39, e o impacto reverso apresentado na
Figura 40. O ensaio avalia de forma visual o efeito da deformacao rapida dos
revestimentos sob a aplicagdo de um impacto, que se avalia qualitativamente pela
presenga ou auséncia de fissuras e desplacamentos.

Observando as superficies em ambos os ensaios € possivel observar que a amostra
padrao, Ep0, composta apenas de resina epoxi, ndo sofreu fissuras ou desplacamentos em
ambas as condic¢des avaliadas (impacto reverso e direto). Todas as amostras contendo
microcapsulas apresentaram desplacamento no ensaio de resisténcia ao impacto direto. A
amostra EpMEp15 apresentou desplacamento mais atenuado, em relagdo as demais
amostras contendo microcapsulas, porém ainda assim com fissura do revestimento. A
amostra que apresentou desplacamento comparativamente mais acentuado foi a amostra
EpMSil5, além de apresentar trés regides de fissura com o impacto, conforme Figura 40.

Na Figura 39, avaliando os revestimentos apos ensaio de impacto reverso, nota-
se novamente desplacamento e formagao de fissuras superficiais para todas as amostras
contendo microcapsulas em sua composicio. E possivel notar na superficie das amostras
com microcapsulas, especialmente na amostra EpMSil5, a presenca de aglomerados,

provavelmente sendo estas microcapsulas que ndo foram dispersas de forma apropriada.
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EpO EpMEp15 EpMEpIM15

EpMSi15

Figura 39 — Imagens dos revestimentos Ep0, EpMep15, EpMEpIM15, EpMSil5 e EpMSiIM15 apo6s ensaio de
resisténcia ao impacto direto. Fonte: O autor (2024).

EpO EpMEp15 EpMEpIM15

EpMSi15

Figura 40- Imagens dos revestimentos Ep0, EpMep15, EpMEpIM15, EpMSil5 ¢ EpMSiIM15 apos
ensaio de resisténcia ao impacto reverso. Fonte: O autor (2024).
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A deterioragdo das propriedades mecanicas, tais como a resisténcia ao impacto,
podem estar relacionadas a uma série de fenomenos. De acordo com Ma et al. (2021),
maiores teores, como o utilizado de 15% m/m de resina, tem uma dispersao dificultada
na matriz polimérica, podendo nao apenas interferir nas propriedades mecanicas como
também na habilidade de reparo do revestimento. Ainda pode-se associar a delaminacao
e fissuras as forcas coesivas dos revestimentos, uma vez que estas superem as forcas
adesivas, este comportamento pode ser observado, causando estas fraturas superficiais.

Ja Huang; Zhang; Yang (2012), propdem que maiores teores de microcapsulas
podem sim influenciar negativamente e propriedades mecanicas, contudo maiores teores
geram sim maior capacidade de reparo ao revestimento, ndo sendo um empecilho mas
apenas um limitante a aplicacdo de tais revestimentos. Blaiszik et al. (2010) argumenta
que as propriedades mecanicas da matriz podem ser afetadas pela dureza da parede das
microcapsulas, a compatibilidade quimica entre a matriz e as capsulas, a fracao de volume

do material empregado, bem como sua dispersdo e distribuicao.

5.4.4. Aderéncia

A Figura 41 apresenta as imagens apos ensaio de aderéncia nas amostras de
revestimento, sendo esta uma andlise visual, onde ap6s as incisdes superficiais avalia-se
a presenga ou ndo de desplacamento entre o revestimento € o substrato metélico.
Nenhuma amostra apresentou desplacamento, classificagdo GRO de acordo com ASTM
D3359-09portanto todas apresentam adesdo adequada ao substrato metalico. Portanto,
apesar de influenciar no ensaio de resisténcia ao impacto, as microcépsulas nao interferem

entre a ancoragem substrato-revestimento no ensaio de aderéncia.

EpO EpMEp15 EpMEpIM15 EpMSi15 EpMSilM15

Figura 41- Imagens dos revestimentos Ep0, EpMep15, EpMEpIM15, EpMSil5 e EpMSiIM15 apds
ensaio de adérencia. Fonte: O autor (2024).
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5.4.5. Propriedades morfologicas

A morfologia da se¢do transversal em corte das amostras de revestimento aplicado
sobre o substrato metéalico foi avaliada com auxilio de microscopia eletronica de
varredura com fonte de emissao de campo (MEV-FEG). As micrografias obtidas estao
apresentadas na Figura 42. A amostra padrao, Ep0 Figura 42 (a), bem como as amostras
contendo microcapsulas com nucleo ativo de precursor alcoxido de silicio. EpMSil5
Figura 42 (b) e EpMSiIM15 Figura 42 (c), apresentam ancoragem a superficie do
substrato metalico, ndo havendo nenhuma interferéncia entre eles. Ja as amostras com
nucleo ativo de epoxi, EpMEp15 Figura 42 (d) e EpMEpIM15 Figura 42 (e) apresentam
espacos vazios na regido da interface substrato-revestimento. Contudo, € possivel
sinalizar que este déficit de ancoragem nao ¢ expressivo o suficiente para alterar a
performance do revestimento no quesito adesdo, uma vez que todas as amostras

apresentam auséncia de desplacamento ao serem submetidas ao ensaio de aderéncia.

(a) EpO (b) EpMSi15 (c) EpMSilM15

(d) EpMEp15 (e) EpMEpIM15

Figura 42 - Morfologia da se¢@o transversal em corte das amostras de revestimento EpO(a), EpMSil5 (b),
EpMSiIM (c), EpMEp15 (d) e EpMEpIm15 (e) através de microscopia eletronica de varredura com fonte de
emissdo de campo (MEV-FEG). Fonte: O autor (2024).



94

Precursores alcoxidos de silicio usualmente sao aplicados como pré-tratamentos,
criando um filme fino capaz de ancorar o revestimento ao substrato, através das suas
ligacdes de hidrolise e condensagdo formando metalosiloxanos (Me-O-Si) (Longhi ef al.,
2015; Wu et al, 2012). Assim sendo, possivelmente o nucleo ativo presente nas
microcapsulas EpMSil5 e EpMSiIMI15 agiu como um compatibilizante entre o
revestimento e o substrato, aumentando a adesdo entre ambos.

Na Figura 43 ¢ possivel observar a regido do revestimento da amostra padrao e
amostra EpMEpIM15, onde as microcapsulas presentes no revestimento sao visiveis.
Dentre as amostras contendo microcapsulas, a Gnica no qual esse fendmeno pode ser
observado foi esta. E possivel observar que as microcépsulas estio aglomeradas e
aglutinadas, além de estarem se separando do revestimento, corroborando para a hipotese
de que o causador da baixa resisténcia ao impacto das amostras seja a ma dispersao dos

encapsulados.

(a) EpO (b) EpMEpIM15

Lopd 10 HM

Figura 43- microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo
(MEV-FEQG) da amostra padrdo Ep0 e EpMEpIM15. Fonte: O autor (2024).

Existe também a hipdtese de tanto os defeitos entre e a interface metal-
revestimento quanto a separacao das microcapsulas observadas na amostra EpMEpIM15
e EpMEp15 sejam relacionadas ao corte transversal e o polimento necessario durante o
preparo das amostras. Além disso, ¢ possivel que o imidazol ou as paredes das
microcapsulas promovam ou tenham algum tipo de incompatibilidade com a matriz
polimérica, que seja atenuada com a adigdo do precursor alcoxido de silicio. Existem
inclusive estudos, tais como Li et al. (2008), previamente citados, onde precursores

alcoxido de silicio sdo empregados como agentes de acoplamento, através de modificagdo
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superficial das microcapsulas, obtendo aumento da adesdo entre a matriz ¢ os
encapsulados.

Na Figura 44 as micrografias da superficie dos revestimentos produzidos,
avaliadas através de MEV-FEG. Todas as amostras contendo microcépsulas apresentam
uma superficie levemente irregular, com protuberancias, muito provavelmente oriundas
da adi¢cdo das proprias microcapsulas. Essa caracteristica propicia uma superficie que

permite a adesdo do cloreto de so6dio que cristaliza sob a superficie do revestimento apos

as 24 h de imersao, conforme observados na Figura 37.

EpO EpMSi15 EpMSiIM15 EpMEp15 EpMEpIM15

Figura 44 - Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FEQG) da superficie
dos revestimentos produzidos

5.4.6. Ensaio de exposicdo a névoa salina (Salt Spray)

Uma incisdo em ‘i’ foi feita na superficie dos revestimentos e as amostras foram
submetidas a 144 h de ensaio de névoa salina. E possivel observar na Figura 45 que todas
as amostras apresentam, em alguma das triplicatas, presenca de produtos de corrosdo. A
amostra padrao Ep0, apresenta sinais mais acentuados de corrosao, possuindo mais 6xido
em sua superficie e na regido do corte, bem como sinais da penetragdo e a¢ao de corrosao
abaixo do revestimento nos pontos sinalizados na Figura 45. Pode-se associar esse
fendmeno a um desplacamento do revestimento na regido devido a uma fragilidade do
mesmo, como por exemplo uma aglomeracao de microcéapsulas, propiciando a penetracao
dos agentes corrosivos.

Contudo, ¢ possivel observar que a corrosdo apresentada pelas amostras contendo
microcapsulas ¢ qualitativamente menor em comparagdao a amostra padrao com apenas
resina epoxi. Dessa forma € possivel dizer que os resultados obtidos sao condizentes com
os observados nas analises eletroquimicas, uma vez que todas as amostras contendo
microcapsulas apresentaram maior resisténcia a corrosdo em comparacdo a amostra

padrao.



EpMSi15 EpMSiIM15 EpMEp15 EpMEpIM15

144h

Figura 45 - Amostras de revestimento antes e apds 144 h de ensaio de névoa salina. Fonte: O autor (2024).
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6. CONCLUSOES

O método pré polimerizagdo se demonstrou o mais propicio a produgdo de
microcapsulas nas condi¢des de sintese utilizadas neste trabalho, gerando as amostras
com morfologia mais proxima a esférica esperada. Apds a definicdo do método de sintese
todas as amostras de microcapsulas foram produzidas, tendo sua morfologia avaliada
através de microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo (MEV-
FEG). Observou-se que todas as microcapsulas apresentaram forma esférica e seus
diametros variaram de 0-10 um, 0-7 pm, 0-6 um ,0-16 um para MEp, MEpIM, MSi, e
MSIiIM respectivamente.

Quanto aos ensaios de composicdo quimica, como espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), pode-se confirmar a presenca de
bandas relativos a Poli (Ureia-Formaldeido) (PUF), material utilizado nas paredes das
microcapsulas, bem como dos nucleos ativos utilizados, resina epdxi e precursor alcoxido
de silicio. Contudo, a presenca de imidazol ndo pode ser averiguada com precisao devido
sua baixa concentracdo e¢ semelhanga dos picos aos demais materiais, porém indicios
foram visualizados. Desta forma, todas as amostras de microcapsulas produzidas se
demonstraram adequadas a aplicacdo em revestimentos inteligentes de autorreparo.

Ao se aplicar o revestimento contendo microcapsulas sobre o substrato metélico
e realizar o ensaio de ACET verificou-se que os revestimentos contendo microcapsulas
nucleo ativo de epoxi resistiram cerca de 300 h ao ensaio antes do rompimento do
revestimento e a realizacdo dos seis ciclos pos-falha da analise. A amostra EpMEp15,

apresentou os maiores valores de |z

0,01, tanto no primeiro ciclo, 41122 Q.cm?, quanto no
sexto ciclo, 17960 Q.cm?, em comparacao as outras amostras.

Além disso a amostra obteve ao longo dos ciclos a menor passagem de corrente
elétrica juntamente da maior capacitancia do revestimento e maior resisténcia dos poros,
novamente em comparacdo das demais amostras. Ainda foi possivel observar o maior
didmetro de semicirculo ao se avaliar o diagrama de Nyquist. Portanto € possivel concluir
que dentre as amostras produzidas a que apresentou o melhor desempenho eletroquimico,
e portanto, anticorrosivo € de autorreparo, em todos os ciclos de ACET foi a amostra
EpMEp15.

Constatou-se também que as amostras contendo imidazol juntamente dos outros
componentes de nucleo ativo avaliados, imidazol e epdxi, reduziu o desempenho

eletroquimico em relacdo as amostras puras destes componentes. Contudo, todos os
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revestimentos amostras contendo 15% (m/m) de microciapsulas obtiveram maior
desempenho anticorrosivo em comparagdo a amostra padrdo somente de resina epoxi.

Quanto aos revestimentos contendo microcépsulas com nucleo ativo de precursor
alcoxido de silicio, EpMSi15 e EpMSiIM135, esses apresentaram valores de impedancia
no sexto ciclo com cerca de 7,7 e 1,85 vezes maiores que o revestimento padrdo sem
adi¢do de microcapsulas, respectivamente. Devido ao seu mecanismo de regeneragao
estar relacionado a formacdo de filmes finos, diferentemente do mecanismo
proporcionado pela resina, que gera uma camada relativamente mais espessa, os valores
apesar de menores que na utilizacdo de resina epoxi como nucleo ativo, sdo igualmente
satisfatorios e se demonstram promissores como nucleos ativos de autorreparo em
microcapsulas.

O ensaio de dureza a lapis demonstrou demonstrou que as microcapsulas
aumentaram a dureza do revestimento de H para 2H. Além disso, nos testes de resisténcia
ao impacto demonstraram uma tendéncia ao teor de microcapsulas empregado fragilizar
os revestimentos produzidos, uma vez que todos apresentaram trincas e desplacamento
tanto no impacto direto como no reverso. O ensaio de aderéncia nas amostras demonstrou
que a adicao de microcapsulas ndo apresenta influéncia na adesao entre o revestimento e
o substrato metalico.

O ensaio de névoa salina comprovou as observagdes realizadas durante os ensaios
eletroquimicos, constatando, que qualitativamente, a adi¢ao das microcapsulas aprimorou
o revestimento, gerando maior resisténcia a corrosdo em comparagdao a resina epoxi
puramente aplicada.

Desta forma, com base nos resultados obtidos. constata-se que a adicdo de
microcapsulas em revestimentos baseados em resina epoxi aplicados sobre aco carbono
foram capazes de aprimorar as propriedades anticorrosivas e de autorreparo do composito
formado, especialmente as microcapsulas sem adi¢ao e imidazol como nticleo ativo. No
entanto aprimoramentos deste sistema devem ser realizados de modo a reduzir os efeitos

na resisténcia mecanica dos revestimentos produzidos



99

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos futuros a investigacdo de uma forma de utilizar um sistema
de reparo ativo e passivo, onde além da regeneragdo através de uma resina ocorra a agao
de um inibidor de corrosdo, como este trabalho almejava. Portanto, o estudo da
incorporac¢ao do imidazol como um nicleo ativo individual, sua aplicacdo como agente
de cura latente juntamente a uma resina epoxi, ou ainda, sua reacdo com um metal de
transi¢ao como forma de inferir protecao ao revestimento ap6s a falha, agindo nao apenas
no revestimento como no meio onde o material se insere.

Outra possivel pesquisa seria um estudo detalhado da sintese das microcépsulas,
obtendo as condi¢des mais adequadas para microcapsulas de autorreparo em
revestimentos anticorrosivos. Como sugestao, poderia se inferir também os teores mais
adequados de nucleo ativo, e at¢ mesmo uma busca por um teor onde o imidazol
interferiria positivamente neste sistema.

Pode-se também avaliar o teor de microcépsulas em revestimentos inteligentes capaz
de fornecer autorreparo sem interferir nas propriedades mecanicas da matriz utilizada.
Visando atingir o maximo desempenho dos materiais propostos, bem como, uma maior
compatibiliza¢do e dispersao do sistema formado pela resina, microcapsulas e o substrato
metalico. Além disso, sugere-se um estudo comparativo entre a técnica ciclica
eletroquimica acelerada (ACET) e outras andlises -eletroquimicas, utilizando
revestimentos contendo tintas baseadas em resina epoxi comerciais.

Outra linha de pesquisa que pode ser desenvolvida a partir deste trabalho € a possivel
incorporacdo de microcapsulas em um pré-tratamento, como um filme de precursor
alcoxido de silicio, gerando menor interferéncia no visual final do revestimento,
estendendo a aplicacdo desse tipo de sistema até mesmo a pecas que possuam requisitos
visuais de utilizagdo. Neste estudo, seria também fundamental a dispersao das céapsulas,
bem como sua compatibilizagdo com a matriz e o substrato, uma vez que entrariam

justamente na etapa de ‘ancoragem’ do sistema.
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