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RESUMO

A corrosdo € um processo de degradacdo progressivo que acomete principalmente os materiais
metalicos. Esse fendbmeno esta presente no cotidiano da humanidade, causando altas perdas
econdmicas resultantes de despesas com medidas de prevengdo, manutencéo e transformagéo de
recursos minerais. Atualmente, o tratamento da superficie metdlica com a aplicacdo de
revestimentos organicos, como as tintas e vernizes, € 0 método mais utilizado para evitar ou
minimizar os efeitos da corrosdo. Estes atuam como uma barreira fisica entre o metal e 0 meio
impedindo o contato e a acdo dos agentes corrosivos e preservando a integridade fisica do substrato.
Entretanto, mesmo em servico, esses revestimentos estdo susceptiveis ao surgimento de defeitos,
como microtrincas e fissuras, através das quais 0s agentes agressivos interagem com a superficie.
Estudos recentes, do inicio dos anos 2000, reportaram a emersdo dos chamados revestimentos
“inteligentes”, com desempenho superior aos tradicionais, cuja principal versdo consiste no
encapsulamento de agentes de autorreparacdo e sua posterior incorporagdo em resinas poliméricas.
As cépsulas sdo as responsaveis por armazenar esses agentes e libera-los mediante um defeito.
Assim que o defeito surge, as capsulas incorporadas a matriz polimérica se rompem liberando o
agente que escoa pela regido afetada, preenchendo a cavidade. O 6leo de linhaca é um dos agentes
de autorreparacdo mais utilizados nas pesquisas da area devido sua alta concentracdo de &cidos
graxos poli-insaturados. E a polimerizacdo oxidativa desses 6leos a responsavel por criar uma
pelicula fina que preenche a regido do defeito, recuperando a integridade fisica da matriz. Embora
seu uso como agente de autorreparacdo ndo tenha sido identificado na literatura, o éleo de chia
apresenta niveis mais altos de acidos graxos poli-insaturados, em comparacdo com o Gleo de
linhaca. No presente trabalho, os 6leos de linhaca e de chia foram utilizados como agentes de
autorreparacao puros e na presenca de um agente catalisador a fim de comparar o desempenho de
ambos em revestimentos de autorreparacdo. Para isso, capsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF)
contendo os 6leos puros e com 1% v/v de octoato de cobalto Il 6%, atuando como catalisador do
processo de polimerizacdo dos 6leos, foram sintetizadas via polimerizacdo in situ em emulséo
agua-6leo. As capsulas foram entdo dispersas em resina epoxi e o sistema foi utilizado para recobrir
amostras de aco AISI 1020. A caracterizacdo das capsulas incluiu as técnicas de analise da estrutura
quimica, do comportamento térmico, da morfologia, distribuicdo de tamanho de particulas e
estimativa do percentual de éleo encapsulado por extracdo do conteddo. O desempenho dos
revestimentos de autorreparacao foi avaliado por meio da simulacdo de um defeito realizado com
0 auxilio de uma lamina. Os resultados foram obtidos por meio de imagens microscopicas, técnicas
eletroquimicas e, por fim, uma analise visual pds exposicdo a névoa salina. Os revestimentos
aditivados com as microcapsulas apresentaram resultados satisfatérios indicando que a
autorreparacao ocorreu e foi eficiente na protecdo do substrato contra 0 meio corrosivo.

Palavras-chave: corrosdo; revestimentos de autorreparacdo; Oleo de linhaca; 6leo de chia;
catalisador.



ABSTRACT

Corrosion process is a deteriorative and progressive phenomenon which affects especially metallic
materials. It has been constantly an existing issue since the beginning of humankind, causing huge
economic losses from preventive, maintenance and resources transformation actions. Currently,
surfaces treatment through the application of organic coatings, such as paint and varnishes, has
been the most common method avoid or minimize the corrosion effects. These coatings act as
physical barrier between the surface and the environment preserving the physical integrity of the
base metal. However, even in their lifespan, traditional coatings are prone to the occurrence of
tridimensional defects like microcracks and fissures, which corrosion species can break through
and interact with the metallic surface. Recent studies, from the 2000s, have reported the emergence
of the new so-called “smart” coatings, which performance has attracted researchers’ attention. Self-
healing coatings are the most known of the family and its approach is based on the encapsulation
of healing agents and their incorporation into polymeric matrixes. Those capsules are responsible
for healing agents’ storage and deliver it upon damage. When the defect occurs, the dispersed
capsules rupture and release their content, which flows into the crack cavity due to capillary forces,
filling it up. Linseed oil is currently the most used healing agents for self-healing coatings because
of its high polyunsaturated fatty acids content. It is the oxidative polymerization of these oils in
charge of creating a thin film which recover the damaged area, restoring the matrix physical
integrity. Although never has it been used as healing agent reported in the literature, the chia seed
oil possesses higher polyunsaturated fatty acids content compared to the linseed oil. In this work,
linseed and chia oils have been used as healing agents in their pure form and in conjunction to a
catalyst agent in order to compare both performances in self-healing coatings. Therefore,
poly(urea-formaldehyde) (PUF) capsules containing both pure oils and mixed with 1% vol. of
cobalt II octoate 6%, as a catalyst agent for the oils’ polymerization process, were synthesized
through in situ polymerization in oil-in-water emulsion. Capsules were then incorporated and
dispersed into epoxy resin and the system applied over AISI 1020 steel samples. Capsules
characterization included techniques for chemical structure, thermal behavior, morphological
analyses besides particle size distribution and capsules’ oil content through the oil extraction. The
healing performance was evaluated simulating a crack in the coating surface using a razor. Results
were obtained through microscopic images, electrochemical techniques and a visual analysis after
a salt spray exposition in a salt spray chamber. Self-healing coatings with those microcapsules
dispersed in an epoxy matrix showed satisfactory results indicating that healing process occurred
and was efficient on protecting the substrate against corrosive mean.

Keywords: corrosion; self-healing coatings; linseed oil; chia oil; catalyst.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A corrosdo é o fenébmeno de degradacdo quimica natural e espontdnea que acomete
principalmente os materiais metalicos. A corrosdo pode ocorrer de varias formas e sua classificacao
estd geralmente associada a aparéncia da regiao corroida. As formas mais comuns em agos carbono
sdo a corrosdao uniforme e a localizada (PANNONI, 2007; SALES, et al., 2018). A corrosédo €
causadora de grandes despesas diretas e indiretas para a inddstria dos metais e produtos derivados.
O custo direto inclui custos com manutengdes preventivas e corretivas, enquanto os indiretos estdo
atrelados as paradas programadas, reducao da producdo e limitacao da eficiéncia de equipamentos
devido a corrosdo. A NACE Internacional (do inglés, National Association of Corrosion
Engineers) estima que a corrosdo custe cerca de 2,5 trilhes de dolares por ano para todo o mundo,
0 equivalente a 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB) do mundo (conferéncia anual Corrosion
2016). Utilizando as técnicas de controle da corrosdo atualmente disponiveis é possivel economizar

anualmente de 15 a 35% do custo global com a corroséo (KOCH, 2017).

As estratégias de controle da corroséo variam de acordo com a aplicagéo e o meio no qual
0 material estad submetido. A maioria dos métodos de protecdo contra corrosdo tem acgdo direta na
interface metal-meio a fim de imprimir resisténcia ao processo corrosivo. A baixa resisténcia a
corrosdo é uma caracteristica inerente aos acos carbono mais comuns e, por isso, evitar ou
minimizar esse processo se torna mais eficaz com métodos preventivos, como a aplicagdo de tintas
e revestimentos. Eficientes e econdbmicos, esses revestimentos sdo largamente utilizados por uma
ampla variedade de industrias, ainda mais quando as outras estratégias sdo inapropriadas ou de alto
custo, como a utilizacdo de acos inoxidaveis (SAMADZADEH et al., 2010). Entretanto, esses
métodos de protecdo estdo frequentemente sujeitos a solicitagdes mecanicas que causam defeitos.
Na maioria das vezes, esses defeitos formados sdo dificeis de serem detectados e, por isso, se
propagam gradualmente pela superficie do material, através dos quais um processo corrosivo pode
se iniciar (BOURA et al., 2012; TALBOT; TALBOT, 2018).

Pesquisas iniciadas nos anos 2000 (BROWN et al., 2003; WHITE et al., 2001) tém
apontado novos materiais capazes de prolongar a vida-Gtil dos metais, sobretudo aqueles
empregados em aplicagdes estruturais, encanamentos, componentes de maquinas e equipamentos

uma vez que, expostos as condi¢cdes normais do ambiente, estdo propensos a sofrer corrosdo. O
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ambiente funciona como um eletrolito e, por isso, quase todos os ambientes sdo potencialmente
hostis para os metais (TALBOT; TALBOT, 2018). Com isso, tem sido crescente a busca por
materiais avancados. Os revestimentos com capacidade de autorreparacdo, conhecidos como self-
healing coatings, sdo um exemplo de materiais avancados e seu diferencial esta na capacidade de
imitar propriedades naturais de seres bioldgicos, que reagem e respondem a estimulos externos
(AN et al., 2018; MURPHY; WUDL, 2010).

Por possuirem habilidades multifuncionais, os revestimentos de autorreparacdo sdo de
interesse de estudos que objetivam prolongar o tempo de servigo de materiais metalicos, reduzindo
custos com manutengdes preventivas e corretivas. Os revestimentos de autorreparacdo, em geral,
sdo qualificados para autorreparacdo total ou parcial quando sofrerem um dano oriundo de
envelhecimento ou eventos agressivos inesperados. Existem abordagens diferentes e composicdes
fisicas para os revestimentos de autorreparacdo, porém, o mecanismo é basicamente o mesmo. O
revestimento consiste em uma matriz polimérica carregada com compartimentos, que podem variar
geometricamente, contendo agentes de autorreparagdo. Quando o defeito acontece, 0s
compartimentos se rompem liberando o agente de autorreparacdo que, por sua vez, deve ser capaz
de polimerizar e criar uma pelicula fina, preenchendo a cavidade e reconstruindo a matriz
polimérica (BLAISZIK et al., 2010; BROWN et al., 2003).

Dentre 0s agentes de autorreparacdo mais comuns estdo os 6leos secantes. A capacidade de
formacao de pelicula desses 6leos esta ligada a presenca de insaturacdes em suas cadeias de acidos
graxos. Quando expostos ao oxigénio do ar por um certo tempo, esses 0leos formam um filme
solido porque ha um entrecruzamento das cadeias para formar uma rede polimérica reticulada

promovidas por reacdes de oxidacdo (SAUL, 2014).

A capacidade de polimerizacdo ou a reatividade dos 6leos vegetais é natural e esta associada
ao grau de insaturacdes inerente de cada tipo de 6leo. Existem diversos trabalhos na literatura
listando vaérios tipos de 6leos e a concentragdo dessas cadeias insaturadas (DABROWSKI et al.,
2017; DURAND et al., 2017; EWERLIN et al., 2018; HUANG et al., 2018; SANDE et al., 2018;
YAN; FRANK; COCHRAN, 2018; YANG, RUINAN et al., 2018). Além disso, existem varios
trabalhos na area que utilizam o 6leo de linhagca como agente de autorreparagdo por possuir grande
concentracdo de cadeias com ligacdes insaturadas (ABDIPOUR; REZAEI; ABBASI, 2018;
BEHZADNASARB et al., 2014; NAVARCHIAN; NAJA; AHANGARAN, 2019).
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Para aprimorar as propriedades secantes, a industria de tintas tem empregado catalisadores
que atuam no processo de polimerizagdo oxidativa dos 6leos. Esses catalisadores sdo, em geral,
secantes sintéticos, frequentemente carboxilatos de metais representativos ou de transi¢do. Esses
compostos atuam, de acordo com sua classificacdo, acelerando no processo de polimerizacao
oxidativa (MALLEGOL; LEMAIRE; GARDETTE, 2000; PLENTZ MENEGHETTI, 1996).

Recentemente, a busca por uma alimentacdo saudavel e nutritiva prosperou muitas
pesquisas em 6leos ricos em acidos graxos que sdo benéficos e essenciais ao organismo humano.
Com isso, sementes e grdos com alto teor de &cidos graxos foram intensamente inseridos no
consumo diario dos individuos in natura ou na forma de dleos. As sementes de chia por exemplo,
das quais o 6leo é proveniente, possuem alto teor de &cidos graxos. Alguns trabalhos atuais acerca
das propriedades nutricionais do 6leo de chia mostram que ele pode conter a maior concentragédo
de acidos graxos entre todos os 0leos vegetais disponiveis (AYERZA, 2009; DABROWSKI et al.,
2017; EWERLIN et al., 2018). O 6leo de chia, que tem sido consumido somente pelo alto teor de
acidos graxos, pode ser potencialmente, pelos mesmos motivos, uma alternativa de agente de

autorreparacdo em revestimentos avancados.

O uso do oleo de chia como agente de autorreparacdo nédo foi identificado na literatura.
Desse modo, nesse trabalho, o 6leo de chia e o 6leo de linhagca foram encapsulados via
polimerizacgdo in situ em esferas de poli(ureia-formaldeido) (PUF). Além de puros, cada 6leo foi
encapsulado com 1% v/v de octoato de cobalto 11 6% (do sal de cobalto) dissolvido, atuando como
catalisador. Essas capsulas foram incorporadas em matriz de resina epOxi e, na sequéncia, o
revestimento foi aplicado sobre amostras de aco AISI 1020. A caracterizacao das capsulas inclui
analise estrutural por Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), avaliagdo do comportamento térmico por Analise Termogravimétrica (TGA) e
caracterizacdo morfoldgica por distribuicdo de tamanho de particula por meio de espectroscopia
acustica e imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A avaliacdo do efeito de
autorreparacao foi realizada por meio de imagens de MEV, ensaios eletroquimicos e de exposi¢éo

em camara de névoa salina.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF) contendo 6leos
secantes puros e com o agente catalisador octoato de cobalto 6% Il (do sal metalico) como agentes
de autorreparacdo. Incorporar as microcapsulas em resina epoxi, agregando a essa, propriedades

autorregenerativas além de protecdo anticorrosiva para materiais metalicos.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliar e comparar, por meio de um estudo da cinética de secagem, as propriedades
secantes do Oleo de linhaca e do Oleo de chia puros e na presenca do agente
catalisador de octoato de cobalto;

e Sintetizar microcapsulas de PUF por polimerizacdo in situ em emulsdo agua-6leo
contendo 6leo de linhaca e 6leo de chia puro e combinado ao octoato de cobalto
como catalisador para acentuar as propriedades secantes dos 6leos;

e Caracterizar, por meio de diferentes técnicas, as propriedades das capsulas como
composi¢do quimica, comportamento térmico, distribuicdo de tamanho de
particulas e morfologia;

e Incorporar as microcapsulas em resina epOxi a aplicar o revestimento aditivado
sobre amostras de aco AlSI 1020;

e Avaliar o efeito de autorreparacdo por meio de imagens de microscopia e;

e Avaliar 0 mecanismo de protecdo contra corrosdo por meio de técnicas

eletroquimicas e exposicdo do revestimento a névoa salina.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Revestimentos protetivos tradicionais

Os revestimentos protetivos tradicionais para materiais metalicos podem ser considerados
apenas como complemento estético, mas em muitos casos, desempenham um papel importante na
protecéo do substrato contra agentes externos. Os revestimentos protetivos podem ser classificados
em metalicos e ndo metalicos, em que esses Ultimos incluem os organicos e os inorganicos. Os
revestimentos metalicos sdo metais que formam peliculas protetoras de 6xidos, hidroxidos e outros
compostos ao reagirem com 0s agentes presentes nos meios corrosivos. Os revestimentos ndo
metalicos sdo mais valorizados por serem mais econdmicos e por oferecerem prote¢do prolongada
quando comparados aos metalicos (OLIVEIRA, 2012; SORENSEN; KIIL, 2009).

Os revestimentos inorganicos, da categoria dos ndo-metalicos sdo, em sua maioria,
materiais ceramicos e sais insoluveis depositados diretamente sobre a superficie metalica na forma
de esmaltes, vidros, porcelanas, 6xidos, carbetos, nitretos, boretos e silicietos. Na classe dos
revestimentos organicos encontram-se as tintas e os recobrimentos poliméricos termoplasticos ou
termorrigidos (OLIVEIRA, 2012). O fluxograma da Figura 1 categoriza os tipos de revestimentos

convencionais explorando de forma direta os organicos e poliméricos.

Revestimentos‘| Metalicos

protetivos | Nzo-metélicos|norganicos Polietileno
Orgénicos — Termoplastico | Polipropileno
Termorrigido Poliamida
Epoxi
Poliéster

Figura 1 — Fluxograma descrevendo os tipos de revestimentos ndo-metélicos e organicos convencionais.
Fonte: o autor.

Entre os revestimentos organicos, a aplicacdo de tintas e vernizes é o método convencional
mais utilizado no combate a corroséo por serem de baixo custo e facilidade de aplicagdo. Além

disso, esses revestimentos oferecem acabamento estético de cor, brilho e textura. Os revestimentos
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poliméricos, além de proteger a superficie metalica contra a corroséo, preservam as propriedades
mecénicas do material, sdo moldaveis em diferentes formas e geometrias e podem garantir
resisténcia ao desgaste e isolamento acustico (AGLAN et al., 2007; GRUNDMEIER; SCHMIDT;
STRATMANN, 2000; SORENSEN; KIIL, 2009).

Ainda que eficientes, os revestimentos organicos sdo passiveis de falhas e existem inimeras
razGes pelas quais um revestimento pode falhar. Contudo, a longo prazo, especialmente em
sistemas dinamicos, as falhas em revestimentos organicos podem ocorrer principalmente se essa
pelicula sofrer deformacdes mecanicas ou desgaste resultando em microtrincas ou fissuras. A
maioria desses defeitos sdo de dificil deteccdo e podem se propagar gradualmente expondo o
substrato metélico ao ambiente (BOINOVICH et al., 2012; WANG; SHAHIDI, 2018).

Recentes avancos na pesquisa de revestimentos anticorrosivos tém mostrado resultados
positivos no aprimoramento do desempenho de revestimentos poliméricos (AN et al., 2018;
SAMADZADEH et al., 2010; SURYANARAYANA; RAO; KUMAR, 2008). Os revestimentos
“inteligentes”, como sdo chamados, surgiram como uma alternativa potencial e de baixo custo na
conservagdo de revestimentos para materiais metalicos. Dentre os revestimentos “inteligentes”
estdo compreendidos os autorreparadores, autolimpantes, com memoria de forma e com funcdes
sensoriais, em que 0s primeiros s&o mais comuns e aplicados atualmente (BLAISZIK et al., 2010;
SILVA et al., 2017).

3.2. Revestimentos de autorreparacao (self-healing coatings)

O primeiro estudo acerca dos revestimentos de autorreparagdo (do inglés, self-healing
coatings) foi proposto por White et al. (2001), e desde entdo os estudos nesse campo tém
prosperado. O desenvolvimento desse tipo de revestimento teve como inspiragéo a capacidade de
micro-organismos se curarem liberando substancias pelos ferimentos do corpo (BLAISZIK et al.,
2010; YOUNGBLOOD, 2014).

Os revestimentos de autorreparacdo sdo capazes de restaurar sua integridade fisica em
resposta a danos superficiais. Essas falhas estdo geralmente associadas a esfor¢cos mecéanicos ou de

tensdes internas causadas pela variagdo de temperatura, pH, radiagéo ultravioleta (UV) e outras
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causas que podem gerar trincas ou fissuras. A autorreparacdo do revestimento pode ser iniciada
por um estimulo especifico como calor, pressdo, radiacdo UV ou acontecer de forma autbnoma
(BLAISZIK et al., 2010; HAGER et al., 2010; NESTEROVA, 2012).

Com mais de uma década de estudos acerca dos revestimentos autorreparadores existem
subclassificacGes para esses materiais, as quais sdo baseadas no mecanismo de ativacéo do sistema
de recuperagéo que pode ocorrer de forma autbnoma ou ndo. Os revestimentos autbnomos nao
exigem intervencdes externas e, muitas vezes, a ativacdo do mecanismo acontece nas proprias
condicdes do ambiente em que o material é submetido. Por outro lado, os ndo-autbnomos
demandam intervengdes como a temperatura para se repararem (NOSONOVSKY et al., 2009).
Entretanto, a classificacdo mais comum divide os revestimentos de autorreparacdo em extrinsecos
e intrinsecos (BLAISZIK et al., 2010).

Segundo Blaiszik et al. (2010), o revestimento extrinseco é aquele que demanda algum
agente de autorreparacao pré-incorporado em uma matriz polimérica e sdo divididos de acordo com
a forma de armazenamento desse agente. Os revestimentos intrinsecos, como alguns polimeros,
possuem uma habilidade inerente de recuperacdo por meio de reacdes termicamente reversiveis,

ligacGes de hidrogénio ou difusdo molecular. A Figura 2 simplifica essa classificacéo.

‘| Interagdes quimicas

Revestimento de‘( Intrinseco —{ Interagdes fisicas

autorreparacdo )
Extrlnsec0~| Vascularizado

Encapsulado

Figura 2 — Classificacdo dos revestimentos de autorreparacéo.
Fonte: Adaptado de Blaiszik et al. (2010).

Os revestimentos de autorreparacgdo extrinsecos, de modo geral, se distinguem pela forma do
reservatorio que armazena o agente de autorreparagdo. A classificacdo de Blaiszik et al. (2010)
abrange duas categorias: 0s vascularizados e os encapsulados. No caso dos revestimentos
vascularizados, o0 agente € mantido em uma especie de tubulagdo, ou “veias” dispersas
tridimensionalmente pela matriz. Ja nos revestimentos encapsulados, como o préprio termo sugere,
0s agentes sdo confinados em esferas poliméricas ou ceramicas, cujo tamanho pode variar de

nandmetros até micrometros (NESTEROVA, 2012). Um exemplo de um revestimento de
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autorreparacao extrinseco baseado no encapsulamento do agente de autorreparacdo, foi o material
proposto por White et al., em 2001. Nesse caso, a autorreparacdo foi atingida incorporando, em
matriz epdxi, um agente de autorreparacdo e um agente catalitico quimico encapsulados, Figura 3
(@). Quando uma trinca foi manualmente provocada no revestimento, as capsulas se romperam

liberando os agentes no plano do defeito por forgas de capilaridade, Figura 3 (b).

E — (a) (b)

besina + 7
S Capsulas aw ||
% / r) y 2
/ f/.{
/ S

S Endurecedor .
Wl r Y
o /
o { Substrato Metalico
Resina + Substrato metélico e
Cépsulas

Figura 3 — Representacdo da preparacdo do revestimento (a) e do mecanismo de autorreparacdo mediante a falha (b)
em revestimentos baseado no encapsulamento dos agentes de autorreparagao.
Fonte: Adaptado de Blaiszik et al. (2010).

A mais simples e comum das abordagens para o desenvolvimento de revestimentos
autorreparadores € baseada no encapsulamento de agentes de autorreparacdo. Como mencionado
anteriormente, o tamanho das capsulas varia de nandmetros até micrémetros para se adequarem a
espessura do revestimento (BOURA et al., 2012; NESTEROVA, 2012).

3.3. Revestimentos de autorreparacao baseados no encapsulamento
de agentes de autorreparacao

Os agentes de autorreparacdo sdo 0s compostos responsaveis pelo mecanismo de
autorreparacdo. O processo de encapsulamento consiste em enclausurar gotas do agente de
autorreparacdo, geralmente encontrado no estado liquido, em um invélucro polimérico ou

cerdmico. O objetivo € proteger o agente de autorreparacdo criando uma interface entre o agente e
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a matriz do revestimento e, com isso, impedi-lo de interagir com a matriz. Além disso, gera-se um
sistema capaz de liberar o agente de autorreparagdo somente no momento e local do defeito
(GOULD, 2003; HAGER et al., 2010; WU; MEURE; SOLOMON, 2008). A Figura 4 mostra a

estrutura e componentes de uma capsula.

i

/ /
INVOLUCRO SOLIDO— /

/

NUCLEO LiQuipo—

Figura 4 — Representagdo esquematica de uma cdpsula contendo um agente de autorreparacao.
Fonte: Adaptado de Nesterova (2012).

O tamanho e a morfologia finais das capsulas sdo diretamente influenciados pelos
parametros de sintese. Controlar e otimizar esses parametros se torna, portanto, tarefa essencial
para obtencdo de capsulas com propriedades definidas para determinada aplicacdo (BLAISZIK et
al., 2010; BOURA et al., 2012; NESTEROVA, 2012; THANAWALA et al., 2014).

O mecanismo de autorreparacdo esta diretamente ligado a alguns fatores caracteristicos das
capsulas, dos quais destaca-se 0 tamanho das capsulas que serdo incorporadas na matriz. O
tamanho das céapsulas é o fator que determina a quantidade de 6leo armazenado. Esse em conjuncéo
com a fracdo méssica de capsulas incorporadas na matriz determinam o grau de preenchimento do

defeito causado na matriz e, com isso, o efeito de autorreparacdo (BEHZADNASAB et al., 2014).

Como citado, 0 mecanismo de autorreparacdo € iniciado pela liberacdo do agente de
autorreparacdo encapsulado na regido do defeito proveniente de esforcos mecéanicos ou tensées
internas. O involucro entdo se rompe, e 0 agente de autorreparacdo escoa pela fissura por
capilaridade. Na sequéncia, reagdes quimicas ocorrem e a fissura é preenchida. Para que o sistema
opere corretamente, € essencial que o material do invélucro, ou seja, as paredes das capsulas sejam
capazes de resistir ao processo de incorporacao na matriz e frageis o suficiente para liberar o agente
de autorreparacdo com a ocorréncia de defeitos. Além disso, o involucro também deve proteger o
material do nucleo, o impedindo de reagir precocemente com a matriz polimérica (HAGER et al.,
2010; NESTEROVA et al., 2012; RESTREPO, 2012; WU; MEURE; SOLOMON, 2008).
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3.3.1. Agentes de autorreparacao

A eficiéncia do mecanismo de autorreparacdo dependera diretamente de fatores como o
tamanho e a morfologia das cépsulas, da natureza do material externo das capsulas, da adesao entre
elas e o material da matriz (MURPHY'; WUDL, 2010), das condig¢des de incorporacdo na resina e
do método de aplicacdo do revestimento no substrato (BLAISZIK et al., 2010). Porém, para o
sucesso do encapsulamento e do efeito de autorreparacdo, algumas caracteristicas do agente de
autorreparacao sao fundamentais, como a fluidez necesséria para que 0s mesmos escoem até o local
do defeito. Solubilidade, reatividade, viscosidade e pH sao outros fatores que influenciam a selecéo
do composto de autorreparacdo. Além de serem inertes aos reagentes que formam a parede das
capsulas, de baixa viscosidade e ndo-volateis, os agentes de autorreparacdo organicos devem
apresentar uma propriedade especifica: a polimerizacdo. E por meio da polimerizacdo que os
agentes de autorreparacdo reagem para formar uma pelicula fina na regido do defeito, recuperando
assim, a integridade do revestimento (BLAISZIK et al., 2010; NESTEROVA, 2012).

Os agentes de autorreparacdo mais adequados sdo aqueles com alta capacidade de
polimerizagdo como os 6leos secantes, isocianatos, resinas poliméricas e inibidores de corroséo
(aminas e aminoacidos) (NESTEROVA, 2012). Os 6leos secantes devem ser de origem vegetal,
gue possuam em sua composicdo lipidios biologicamente ativos, como acidos graxos essenciais
(linoleico e linolénico) (PIMENTEL et al., 2005). Devido a presenca de insaturagdes, quando esses
6leos sdo expostos ao ar por um certo tempo, eles formam um filme sélido, cujo mecanismo esta
descrito nesse Capitulo na Secdo 3.3.1.2 (ALVES, 2015; FONSECA; YOSHIDA, 2009; MELO,
2010).

3.3.1.1. Oleos vegetais secantes

Os oleos vegetais e os produtos de suas transformac6es sdo importantes materiais para a
producio de revestimentos, tintas, lubrificantes e sabdes, por exemplo (SUSTAITA-RODRIGUEZ
et al., 2018). Assim como a gordura animal, 0s 6leos vegetais sdo constituidos de triglicerideos,

compostos oriundos da condensacéo de glicerol e acidos graxos caracterizados por um esqueleto
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de trés carbonos com uma longa cadeia de hidrocarbonetos ligada a cada um desses carbonos
(BARBIERI, 2008; GIAKOUMIS, 2018).

Além de possuirem origem natural e renovavel, os 6leos vegetais podem ser classificados
em secante, semissecante e ndo-secante, ou seja, a ordem de reatividade frente a reacdo de
polimerizag&o oxidativa. Essa ordem esta relacionada ao nimero de insaturagdes presente no acido
graxo majoritario na composicao do 6leo, isto €, aquele que possuir alto grau de insaturacoes e,
preferencialmente, se essas ligacGes duplas forem conjugadas, apresentara propriedades secantes
mais pronunciadas (BARBIERI, 2008; PLENTZ MENEGHETT]I, 1996; SUAREZ et al., 2007).

Os 6leos secantes sdo os ligantes mais antigos utilizados pela industria de tintas. Esse tipo
de dleo ocorre naturalmente como triglicerideos compostos de um conjunto de acidos graxos
insaturados: o acido oleico, o acido linoleico e o acido linolénico. A alta concentracdo desses acidos
€ 0 que assegura as propriedades secantes dos 6leos. Os &cidos oleico, linoleico e linolénico séo
moléculas cujas cadeias sdo formadas por dezoito carbonos que possuem uma (C18:1), duas
(C18:2) ou trés (C18:3) ligagdes duplas entre os carbonos, denominadas insaturagdes ou carbonos
insaturados. A estrutura quimica geral de um 0leo vegetal é apresentada na Figura 5, na qual é
possivel observar a presenca dos &cidos graxos, oleico, linoleico e linolénico e suas insaturagdes.
(BARBIERI, 2008; PLENTZ MENEGHETTI, 1996; RESTREPO, 2012).

Figura 5 — Representacdo da estrutura quimica de um triglicerideo formado pelos &cidos graxos oleico, linoleico e
linolénico.
Fonte: Adaptado de Soucek et al. (2012).

A reagdo com o oxigénio presente no ar atmosférico ocorre nessas insaturagcdes dando

origem a uma rede polimérica de ligacdo cruzada resultante da auto-oxidacéo dos 6leos. Os 6leos
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vegetais que possuirem em sua composi¢do acidos graxos poli-insaturados sdo mais susceptiveis a
sofrer processos oxidativos devido a baixa energia de dissociacdo de seus d&tomos de hidrogénio.
A velocidade dessas reacOes oxidativas depende do numero de duplas ligacdes e da posicao que
ocupam nas cadeias. Nos acidos graxos, 0s pontos mais sujeitos a reacdes de oxidacdes estdo em
destaque na Figura 6 (JUITA et al.,, 2011; MELO, 2010; PLENTZ MENEGHETT], 1996).
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Figura 6 — PosicBes nas cadeias dos acidos graxos oleico, linoleico e linolénico mais propensas a oxidacao.
Fonte: Adaptado de Melo (2010).

Os 0leos secantes, quando sofrem o processo oxidativo, formam um filme solido porque
ligaces entre as cadeias dos &cidos graxos sao criadas pelas reaces de oxidagdo. O mecanismo
de secagem (ou auto-oxidacao) dos 6leos é dividido em etapas de oxidacdo e polimerizacdo, em
que a primeira ocorre por meio de reacbes em cadeias envolvendo os estagios de iniciacdo e
propagacdo, e a segunda a terminacdo da cadeia, na qual ocorre o aumento do peso molecular.
Enquanto essas rea¢des acontecem, a dureza do filme aumenta (DOMINGUES, 2015; FONSECA,
YOSHIDA, 2009; JUITA et al., 2011; MELO, 2010; SAUL, 2014).

3.3.1.2. Mecanismo de secagem oxidativa

Segundo Soucek (2012), a auto-oxidacdo é o mecanismo descrito pela introducdo do
oxigénio presente no ar atmosférico entre as insaturacdes dos acidos graxos. Como resultado de
reacOes radicalares, uma rede polimérica reticulada é formada, como mostra a Figura 7, comecando

com um aumento da viscosidade e terminando com a formac&o de pelicula.
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Observando as equacOes da Figura 7, nota-se que a reacdo se inicia pela formacdo de um
radical livre [R¢] quando um 4tomo de hidrogénio entre as duplas ligagdes ¢ retirado de uma cadeia
de &cido graxo [RH]. O mecanismo de formacdo do primeiro radical ndo se encontra devidamente
esclarecido. Uma possivel explicacdo seria a decomposicdo de hidroperoxidos [ROOH] dos
alimentos antes de sequer iniciar o processo oxidativo (JORGE, 2009). Os radicais livres reagem
com o oxigénio e sdo convertidos em outros radicais, denominados perdxidos [ROO-].
Considerados produtos primarios, esses perdxidos podem capturar um atomo de hidrogénio de
outro acido graxo insaturado e provocar uma reacdo em cadeia, promovendo a propagacdo. Os
hidroperoxidos [ROOH] podem sofrer cisdes para formar outros radicais, como alcoxil [RO¢] e
radical hidroxila [OH¢], capazes de propagar ainda mais a oxidacéo. A etapa de terminacéo envolve
reacGes de combinacdo entre dois radicais livres levando a formacdo de produtos mais estaveis,
dando origem as ligacdes cruzadas (DOMINGUES, 2015; JORGE, 2009; MELO, 2010).
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Figura 7 — Representacdo das reacdes em cadeia do processo oxidativo de um 6leo secante e a formacéao de ligagdes
cruzadas entre as cadeias lipidicas.
Fonte: Adaptado de Mallégol et al. (2000) e de Jorge (2009).

Como o peroxido pode ser regenerado na etapa de formacéo de perdxidos (primeira reacao
da etapa de propagagdo), alguns autores adicionam o prefixo “auto” ao processo de oxidagao.

Portanto, a secagem dos Oleos vegetais ¢ a combinacdo dos processos de auto-oxidacdo e
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polimerizacdo com a formacéo de ligacdes cruzadas (JUITA et al., 2011; SOUCEK; KHATTAB;
WU, 2012).

3.3.1.3. Oleos secantes como agentes autorreparadores

Embora majoritariamente utilizados para fins alimenticios e quimicos, 69%, os 0leos
secantes vegetais tambeém s&o, de vérias formas, utilizados para fins industriais no Brasil, 31%,
segundo a Associacio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais. Dentre as aplicacdes industriais
dos dleos vegetais, a que mais se destaca atualmente é a utilizacdo desses 6leos in natura como
biocombustiveis (ABIOVE, 2014).

Como previamente citado, no que se refere a selecdo de materiais para a utilizagdo como
agentes de autorreparacdo, o principal requisito é a alta capacidade de polimerizacdo. A Tabela 1
lista alguns 6leos vegetais de cultivo nacional e internacional e a composi¢do de acidos graxos de
cada um, do menos secante para 0 mais secante de acordo com a concentracdo do acido graxo
linolénico, com excecdo do 6leo de tungue. O Oleo de tungue é um dleo que contém alta
concentracdo de acido alfa-eleostearico, com trés insaturagfes (C18:3), o que o torna altamente
secante sob radiacdo UV e oxigénio (DURAND et al., 2017; HUANG et al., 2018).

Tabela 1 — Percentual dos acidos graxos presentes nos principais 6leos vegetais utilizados para
fins industriais.

Composicao de Acidos Graxos (% m/m)

Oleos
Oleico Linoleico  Linolénico Referéncia
(C18:1) (C18:2) (C18:3)
Girassol  13,0-40,0 48,0-740 <0,3 RAMOS et al., 2009;
SANDE et al., 2018
. AGUILERA et al.,
Algodéo 14,7- 21,7 46,7-58,3 <04 2018: GIAKOUMIS,
2018
Milho 20,0-422 394-656 05-15 GIAKOUMIS, 2018;

SANDE et al., 2018
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. WANG; SHAHIDI,
Germen 13,0-23,0 50,0-590 20-90 2018: ZOU et al.,

de trigo 2018

Soi JORGE et al., 2005;
Ol_a 17,7-285 498-57,1 55-95 RAMOS et al., 2009:

refinado SANDE et al., 2018

Canola 52,0-67,0 16,0-250 6,0-14,0 JALILIetal., 2018;
SANDE et al., 2018

71,0-
Tungue 40-100 80-150 2,0 YANG; ZHANG; L1,
82,0 2015

_ SANDE et al., 2018;

Linhaca 20,0-20,3 17,0-17,3 50,0-54,0 yAN: FRANK:
COCHRAN, 2018
DABROWSKI et al.,

_ 2017; EWERLIN et

Chia 7,2 18 -21 63 - 67 al., 2018;
TIMILSENA et al.,
2017

*De 4cido alfa-Eleostearico (C18:3).
Fonte: Yang, Zang Li (2015)

Como observado na Tabela 1, o 6leo de linhaga e o 6leo de chia possuem uma por¢édo
significante do acido graxo linolénico. Conter poli-insaturacdes (trés na cadeia) é a razao que torna
0 acido linolénico o mais reativo e, por isso, permite maior entrecruzamento das cadeias para
formar uma rede polimérica reticulada (RESTREPO, 2012). Silva et al. (2017) relataram que o
6leo de linhaga e 0 6leo de tungue tém sido largamente utilizados como agentes de autorreparacao
devido a sua elevada capacidade de polimerizacdo, porém esse ultimo pode ter a comercializagédo
restrita, uma vez que possui safra irregular, € venenoso e ndo comestivel. Comparado ao 6leo de
linhaca, o 6leo de chia tende a apresentar propriedades secativas ainda mais evidentes por conter
em sua composicao maior percentual do &cido graxo linolénico. Porém, pesquisas que utilizam o
Oleo de chia como agente de autorreparacdo em revestimentos “inteligentes” ndo foram

encontradas até 0 momento.

Comparando os percentuais, especialmente dos acidos graxos linoleico e linolénico dos
oOleos de chia e linhaca, € possivel observar que mais de 80% do 6leo de chia é composto desses
dois acidos graxos. Além disso, existe uma diferenca de aproximadamente 11% no percentual do
acido graxo linolénico em comparacéo ao percentual do mesmo acido no 6leo de linhaca, sugerindo

assim, que o 6leo de chia possa ser mais reativo para o processo de polimerizagdo oxidativa.
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O oleo de linhaca € de origem mesopotédmica. A linhaca para a fabricacao de 6leos e fibras
é cultivada principalmente em regides frias, como India, Canada, China, Estados Unidos, Russia,
Cazaquistdo e Etiopia, sendo o Canada o maior produtor mundial, responsavel por cerca de 80%
do comercio dessa matéria-prima (GIAKOUMIS, 2018; LIU et al., 2018). O oleo de linhaca é
notavel por suas propriedades secativas quando exposto ao ar, além de apresentar alta aderéncia
sobre substratos (RESTREPO, 2012).

A Salvia hispanica, conhecida como chia, € uma planta nativa das regides do México e
Guatemala (DABROWSKI et al., 2017). Porém, segundo Timilsena et al. (2017), a Australia se
tornou um dos maiores produtores de chia do mundo. As sementes de chia contém de 25 a 35% de
6leo e tém sido cada vez mais reconhecidas por seus beneficios nutricionais, especialmente devido
ao seu alto teor de acidos graxos poli-insaturados. O éleo de semente de chia é a mais rica fonte
conhecida do &cido graxo linolénico segundo Ayerza (2009), com percentual entre 60 e 67% de
sua composi¢cdo (DABROWSKI et al., 2017; EWERLIN et al., 2018; TIMILSENA et al., 2017).

3.3.1.4. Catalisadores para 6leos vegetais

Um filme polimérico proveniente de um dleo secante pode levar mais de 24 h para se
formar, dependendo da massa, e esse tempo pode se estender uma vez que as reacdes de
entrecruzamento das cadeias seguem ocorrendo. Porém, a taxa de secagem desses 6leos pode ser
modificada com o uso de catalisadores, conhecido na industria de tintas como secantes (SAUL,
2014).

Na polimerizacdo oxidativa de sistemas insaturados, podem ser empregados catalisadores,
dos quais os carboxilatos de metais representativos ou de transicdo séo frequentemente utilizados.
Como mencionado, a polimerizagdo oxidativa se divide nas etapas de oxidacdo e polimerizacao,
sendo a primeira, a etapa em que os catalisadores atuam por serem especificos a mesma. Os
exemplos mais comuns sdo Co?*, Mn?*, Ce**, V** e Fe?* (PLENTZ MENEGHETTI, 1996).

Segundo Soucek et al. (2012), os secantes de cobalto sdo os mais utilizados na industria de
tintas. Quando catalisadas por compostos de cobalto, as reacdes de oxidacdo das resinas séo rapidas
e causam o enrugamento da pelicula de tinta (PLENTZ MENEGHETTI, 1996). O octoato de
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cobalto é um dos catalisadores de oxidagdo mais utilizado nas reacGes de oxirreducdo. Esse, cuja
molécula esta representada na Figura 8, age como catalisador da decomposicéao dos hidroperdxidos,
como mostra essa figura e as Equacdes 1 e 2. Quando os hidroperdxidos sofrem essas cisdes se
tornam pontos de propagacdo da cadeira, acelerando o processo de polimerizacdo oxidativa
(MALLEGOL; LEMAIRE; GARDETTE, 2000; OYMAN; MING; LINDE, 2005).
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Figura 8 — Estrutura molecular do octoato de cobalto I1.
Fonte: Adaptado de Plentz Meneghetti (1996).

Co?* + ROOH — Co3* + RO + OH™ (1)
Co3* + ROOH — Co** + ROO + H* )

3.3.2. Material do involucro

Além do bleo de linhaga como agente de autorreparacdo, o estudo de Silva et al. (2017)
relata que os polimeros de ureia-formaldeido (PUF), melamina-formaldeido (MF), melamina-
ureia-formaldeido (MUF), poliuretano (PU) ou microcapsulas de acrilatos tém sido 0s materiais
para invélucro mais estudados para revestimentos anticorrosivos autoreparadores. O polimero PUF

foi aquele que apresentou mais destaque entre os relacionados.

Vale frisar que o material selecionado para a parede das capsulas deve ser rigido suficiente
para suportar o impacto, mantendo a integridade fisica das capsulas durante o processo de
incorporag@o na matriz polimérica. Além disso, ele deve ser suficientemente fragil para se romper
mediante a formacdo de trincas ou fissuras com o objetivo de liberar o seu conteudo para

polimerizar na area do dano (WEI et al., 2014).
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O processo mais empregado para o encapsulamento de agentes de autorreparacdo dos
revestimentos “inteligentes” é a polimerizagdo in situ em emulsdo agua-6leo (BLAISZIK et al.,
2010; SAMADZADEH et al., 2010; SILVA et al., 2017; WU; MEURE; SOLOMON, 2008). As
principais vantagens desse método incluem a simplicidade, a baixa tecnologia empregada, 0s
custos reduzidos e o bom rendimento, além de ser adequado para o encapsulamento de agentes
liquidos (SAMADZADEH et al., 2010; SAUL, 2014).

3.3.3. Sintese de encapsulamento por polimerizacao in situ

A sintese por polimerizagdo in situ é um dos processos de encapsulamento quimico cujo
resultado é um reservatorio de forma esférica com paredes sensiveis a pressoes externas (SAUL,
2014). A polimerizacdo in situ foi utilizada por White et al. (2001) para encapsular

dicilopentadieno com parede de poli(ureia-formaldeido) no primeiro trabalho da area.

A polimerizacdo in situ requer que os mondmeros que formardo as paredes das capsulas
sejam sollveis na fase continua, geralmente agua, enquanto o composto a ser encapsulado seja
insoltvel e forme uma emulsdo. O primeiro passo € preparar uma solucao aquosa dos mondmeros
contendo estabilizantes e surfactantes. Em seguida, sob agitacdo, o composto a ser encapsulado é
adicionado ao sistema. A funcdo do estabilizante € manter a dispersdo uniforme entre essas duas
substancias imisciveis, enquanto o surfactante, ou emulsificante, torna possivel a mistura de duas
fases imisciveis. A insercdo de um surfactante em uma solucédo favorece a formacdo de micelas
orientando a cauda apolar hidrofébica para o interior da micela e a cabeca polar permanece em
contato com a agua. O uso desses componentes garante a deposic¢ao do polimero sobre o composto
a ser encapsulado (AN et al., 2018; NESTEROVA, 2012; SOUZA, 2016). As reacfes quimicas
envolvidas para a formacgdo da cdpsula e uma representacdo esquematica da emulsdo agua-oleo

com os materiais utilizados no presente trabalho séo representadas pela Figura 9.

As capsulas de parede de poli(urea-formaldeido) séo obtidas a partir da sintese dos
monodmeros ureia e formaldeido, cuja formagéo ocorre em duas etapas. Durante a primeira etapa,
sob agitacdo, ureia e formaldeido reagem para formar metilol ureia como produto intermediario
para a formacdo in situ de dimetilol ureia, como mostra a Figura 9 (a). Na segunda etapa ocorrem

reacOes de condensacdo entre as moléculas de dimetilol ureia formando um pré-polimero de ureia-
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formaldeido, de baixa massa molar, observado na Figura 9 (b). As paredes séo entdo formadas a
partir de reacdes de condensacgdo entre as moléculas do pré-polimero de ureia formaldeido, Figura
9 (c), e séo depositadas sobre as goticulas do composto a ser encapsulado (NESTEROVA, 2012).

a) 0 0 0
-
P\)L NE, + I—‘J\I— A I—“\‘JJ\“I}’A“OI—
maﬁlul_uraia
0 0 0
E\f”\v’“cm + [_/JL\I_ =z, mﬁ\ixﬁm

E =1

dimztilol ureia

Figura 9 — Reaces quimicas para formacdo de poli(ureia-formaldeido): formacgdo do composto intermediario metilol
ureia e do dimetilol ureia (a), reacdo de policondensagdo para formacgdo do pré-polimero (b) e reagdo de
policondensacéo entre cadeias do pré-polimero.

Fonte: Adaptado de Nesterova (2012).
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O mondmero dimetilol ureia, por meio de reagdes de condensacdo, d& origem ao pre-
polimero. A medida que a massa molar do polimero aumenta, a hidrofilicidade desse diminui,
porgque o numero de grupos polares é reduzido gradualmente causando a sua separacdo da fase
aquosa e levando a sua deposicdo sobre as goticulas de 6leo j& emulsionadas. As cadeias de
poli(urea-formaldeido) sdo depositadas sobre as goticulas de éleo dando origem a um polimero
altamente reticulado formando as capsulas, como representado na Figura 10 (NESTEROVA, 2012;
SAUL, 2014).

YSurfactante @ Ureia PUF 0 Oleo encapsulado
@ Formaldeido
2 Metilol ureia @ Goticula de dleo

© Dimetilol ureia

Figura 10 — Representacdo esquematica da emulsdo agua-6leo para formag&o de cépsulas de poli(urea-formaldeido)
contendo 6leo.
Fonte: Adaptado de Silva et al. (2017).

Como mencionado, as caracteristicas e as propriedades finais das capsulas sao diretamente
influenciadas pelos parametros da sintese, como o pH, a temperatura e a velocidade de agitacao.
Outros parametros como o pH da fase aquosa, o tipo e concentragdo do surfactante utilizado sdo
fatores que influenciam na taxa de transferéncia do monémero para a fase oleosa durante a reagéo,
o que influenciara nas caracteristicas das capsulas (NESTEROVA, 2012). O efeito dos parametros

de sintese sobre essas e outras caracteristicas das capsulas serdo abordados a seguir.

3.3.4. Efeito dos parametros de sintese sobre as caracteristicas das capsulas

Um revestimento polimérico ideal deve possuir uniformidade e particulas bem dispersas.
A espessura media dos revestimentos poliméricos depende da aplica¢do, mas € comum néo exceder
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100 pm, definindo assim o tamanho limite para as capsulas a serem incorporadas (NESTEROVA,
2012). Porém, é importante ressaltar que o tamanho esté diretamente ligado a quantidade de agente
de autorreparacdo a ser armazenado. Por isso, capsulas extremamente pequenas podem restringir a
quantidade do agente, ao passo que quando muito grandes, podem comprometer as propriedades

mecanicas e 0 acabamento superficial do revestimento como um todo (BLAISZIK et al., 2010).

Foi relatado anteriormente que a concentracdo de surfactante favorece a formagdo das
micelas sendo orientadas de modo a formar uma capsula esférica. A concentracdo de surfactante
influencia, com isso, a morfologia e o tamanho das capsulas. Entretanto, o didmetro médio das
capsulas é mais fortemente dependente da velocidade de agitacdo. A taxa de agitacao é responsavel
por dispersar as goticulas do agente de autorreparacdo pela emulsdo determinando assim, o
conteddo a ser encapsulado (BLAISZIK et al., 2010; WEI et al., 2014).

Brown et al. (2003) afirmaram que quanto mais vigorosa a velocidade de agitacdo, menor
sera o tamanho médio das capsulas obtidas. Variando a taxa de agitacdo de 200 a 2000 rpm, foi
possivel produzir capsulas com tamanho médio entre 1000 e 10 um, como representado pelo
gréfico da Figura 11.
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Figura 11 — Relacdo entre o tamanho médio de particula versus a taxa de agitacdo da sintese.
Fonte: Adaptado de Brown et al. (2003).

Observando o grafico da Figura 11, é possivel afirmar que o didmetro médio das capsulas

diminui exponencialmente com a agitacdo da emulsdo. Quanto maior agitacdo, mais fina é a
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emulsdo e capsulas com menor didmetro podem ser produzidas porque altas taxas de agitacéo
conseguem dispersar mais a fase oleosa da emulsdo reduzindo o tamanho das goticulas geradas.
Porém, altas taxas de agitacdo podem intensificar a producdo de nanoparticulas indesejaveis de
polimero que comp&e o material do involucro que, dependendo da quantidade, podem dificultar o
processo de filtracdo da emulsdo (BROWN et al., 2003).

Pesquisadores da area, como Guin et al. (2014) passaram a desenvolver metodologias para
reduzir o tamanho das capsulas. A teoria era de que quanto menor, melhor seria a disperséo das
capsulas pela matriz do revestimento e, com isso, 0 processo de autorreparacdo poderia ser mais
eficiente. Com isso, obtiveram capsulas de 100 a 800 nm contendo metileno difenil diisocianato e
aplicando sonda ultrassénica por 3 min. O tamanho reduzido das capsulas pode estar relacionado
com a alta energia das ondas ultrassénicas que aumentam as forcas de cisalhamento geradas pelas
ondas, dispersando e estabilizando as goticulas de 6leo com tamanho reduzido em rela¢do ao uso

de agitacdo mecénica a alta rotacdo (SAUL, 2015).

Behzadnasab et al. (2014) estudaram o efeito da taxa de agitagdo no tamanho e no contetdo
do agente de autorreparacao das capsulas obtidas. A taxa de agitacdo utilizada foi de 500 a 1500
rpm obtendo assim, capsulas com tamanho médio de 181 até 16 um, respectivamente. O agente de
autorreparacao encapsulado foi reduzido de 77 para 63,5% a medida que o tamanho das capsulas
diminuia. Essas capsulas produzidas foram incorporadas em resinas e o revestimento aplicado. Os
principais resultados mostraram que quanto maior o tamanho, a concentracdo de capsulas
incorporadas na matriz e a quantidade de agente, melhor o preenchimento do efeito e, com isso,

melhor o desempenho de autorreparacao.

Além do tamanho, a espessura da parede é outra propriedade importante e influencia
diretamente nas propriedades mecanicas das capsulas e no desempenho do revestimento como um
todo. Yuan et al. (2007) reportaram que a propagacao de uma trinca € uma funcéo da rigidez das
microcépsulas e da matriz e ainda apontaram que a diferenca entre a tenacidade a fratura das
capsulas e da matriz polimérica ndo deve exceder 0,11 MPa m?, caso contrério as capsulas nio se

romperiam.

A composicao das paredes das capsulas pode também afetar a forca de adesdo entre elas e
a matriz. Fracas intera¢Oes na interface capsulas-matriz podem impedir a transferéncia da tenséo

mecanica para as capsulas e consequentemente impedir sua ruptura. Se ndo ha a liberagdo do
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contetdo, o mecanismo de autorreparacdo tem seu desempenho prejudicado. A taxa de agitacéo
durante a incorporacdo das capsulas na matriz, o tamanho e morfologia também sdo alguns que
afetam a adesdo e dispersao das capsulas (NESTEROVA, 2012).

A superficie das capsulas pode influenciar na adesdo capsula-matriz polimerica de forma
positiva. Certa rugosidade na superficie pode aumentar a adesdo das capsulas incorporadas na
matriz. 1sso se deve ao fato das irregularidades atuarem como ganchos impedindo algum tipo de

deslizamento das capsulas durante a incorporacdo na matriz polimérica (RESTREPO, 2012).

3.4. Avaliacdo do efeito de autorreparacao

Os revestimentos de autorreparacdo sao adequados para serem empregados em sistemas
estaticos e dindmicos, como sobre estruturas metélicas, encanamentos, componentes de maquinas
e equipamentos. Nesses sistemas, esses revestimentos, quando se autorregeneram, podem evitar o
contato do substrato com o ambiente por tempos mais prolongados. Para isso, no entanto, é

importante compreender alguns conceitos basicos acerca da corrosao.

3.4.1. Corrosao

A corrosdo € um processo eletroquimico que envolve a perda e o ganho de elétrons de
valéncia por meio de reacOes de oxidagéo e reducéo, respectivamente. O processo corrosivo se
inicia quando o metal de uma area anddica € ionizado e deslocado para o eletrolito. Os elétrons
liberados migram para a regido catddica onde ocorre a formacédo do produto da corrosdo por meio
da reacdo do metal com os elementos disponiveis no ambiente. Quanto maior a concentracéo de
ions da solucgéo eletrolitica, maior € a transmissao dos elétrons e, com isso, a corrosao é acelerada.
Os ions carregados eletricamente no eletrolito formam um meio transmissor para as correntes
geradas durante o processo corrosivo (KNUDSEN; FORSGREN, 2017; SAUL, 2014).

A corrosdo pode se manifestar de diferentes formas e é classificada em grupos especificos

de acordo com a aparéncia da regido afetada. As formas de corrosdo mais comuns em metais e acos
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sdo a corrosao uniforme e a corrosdo localizada que se subdivide em decorréncia de caracteristicas
particulares do processo (PANNONI, 2007; SALES, et al., 2018).

A corrosdo uniforme € o tipo mais simples, comum e conhecido e é expressa, em geral, em
termos da perda de massa ou da espessura por unidade de comprimento e tempo. Acomete
principalmente metais e ligas metélicas homogéneas de modo que o ataque corrosivo que domina
toda a area é superficial. Por outro lado, a corroséo localizada consiste na deterioracdo do material
em locais especificos e pode advir de origens do proprio material como a presenca de varias fases
nas ligas, a presenca de inclusdes, defeitos intrinsecos ou ainda de origens ambientais como a
composi¢do quimica do ambiente, pH e temperatura. A corrosao localizada inclui a corrosdo por
pites, por frestas, filiforme e corrosdo bioldgica localizada (PANNONI, 2007). Para os agos
carbono comuns, com aplicacdes na construcdo civil e mecanica, a corrosdo uniforme provocada

pelo ambiente é a que mais 0s acomete.

Para proteger os metais, Knudsen e Forsgren (2017) citam a protecdo catddica, o
mecanismo de passivacdo e a protecdo por revestimentos como os métodos para evitar ou
minimizar os efeitos da corrosdo. Cada método de protecdo citado é selecionado de acordo com a
aplicacdo, ou seja, as condicdes nas quais o metal sera submetido. Dentre elas, a protecdo por
revestimento é de baixo custo, facil aplicacdo e manutencdo e eficiente na protegcdo contra a
corrosao. Por isso, frequentemente, a melhor estratégia para combater a corrosao € aplicar sobre a
superficie metalica um revestimento protetivo. Uma vantagem adicional € ser possivel combinar a
funcdo protetiva com o apelo estético, o que é valorizado para aplicacdes automobilisticas, linha
doméstica, arquitetura e até mesmo embalagens, em que o potencial de vendas aumenta com a
aparéncia do produto (TALBOT; TALBOT, 2018).

Os revestimentos organicos promovem prote¢do passiva aos substratos metalicos, de forma
a criar uma barreira fisica que impede o contato metal com a umidade e outros agentes corrosivos.
O sucesso da protecdo anticorrosiva do revestimento esta associado a sua integridade fisica. Uma
Vez que se 0 revestimento permanecer intacto, a protecéo é assegurada. Caso contrario, qualquer
defeito pode expor 0 metal e iniciar o processo corrosivo (HIHARA, 2015). O processo corrosivo
pode ser avaliado por meio de técnicas eletroquimicas. Dentre elas, destacam-se a voltametria de

varredura linear anddica e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).
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3.4.1.1. Voltametria de varredura linear anédica

Os métodos eletroquimicos envolvem curvas de polarizacdo anoddica e sdo alternativas
interessantes para o estudo das caracteristicas da corrosdo de ligas metalicas em meios especificos,
geralmente corrosivos. Um metal imerso em um determinado meio assume um potencial,
designado potencial de corrosédo (E.,). O potencial de corrosdo é um dos parametros de facil
deteccdo experimental. Um eletrodo de referéncia (ER) juntamente com o metal, designado
eletrodo de trabalho (ET), e um contra eletrodo (CE) séo conectados diretamente aos terminais de
um multimetro de alta impedancia permitindo a medida direta do potencial de corroséo
(WOLYNEC, 2003).

Os ensaios de voltametria sdo realizados utilizando um potenciostato, equipamento que
permite impor um potencial ou medir potenciais e correntes em um sistema metal-eletrélito de
interesse. Esse sistema fornece uma curva de polarizacdo, uma representacdo da relacdao potencial
versus corrente (SERNA-GIRALDO, 2006; WOLYNEC, 2003). Os potenciais de corroséo foram
definidos utilizando o método de extrapolacdo da reta de Tafel que consiste em tragar duas retas
tangenciando as curvas de polarizacdo das reaces anddica e catddica que deram origem a curva
medida por voltametria de varredura linear anddica (WOLYNEC, 2003). No ponto de intersecéo

dessas retas é possivel estabelecer E. ;- € izorr (COrrente de corrosao), como mostra a Figura 12.

Figura 12 — Representagdo da curva de polarizacéo e extracdo dos valores de Ecorr e icorr por meio do método da
extrapolacdo de Tafel.
Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).
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Para a determinacgéo do potencial de corrosdo, o potencial de circuito aberto (E.4) deve ser
determinado, uma vez que o potencial inicial para o ensaio de voltametria deve ser inferior ao
potencial de circuito aberto. Para a determinacdo do (E.4), utiliza-se o ensaio de potencial de
circuito aberto (OCP) (do inglés, open circuit potential). Nesse ensaio € possivel obter os potenciais
e 0 tempo necessario para sua estabilizacdo, e com isso, o valor do potencial referente ao estado

estacionario, ou o potencial de equilibrio (DEIP, 2017).

Os valores de potencial de corrosdo carregam informacdes sobre a tendéncia da resisténcia
a corrosao. Valores de E.,,» mais positivos, conhecidos como potenciais mais nobres, podem
sugerir maior tendéncia a resisténcia a corrosdo do metal, enquanto valores mais negativos, ou

menos nobres, indicam maior tendéncia ao processo corrosivo (DEIP, 2017).

3.4.1.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é ideal para avaliar metais
revestidos, estudar as reacdes de corrosdo em solucGes de baixa condutividade, caracterizar
processos de eletrodo e interfaces complexas, determinar a resisténcia de polarizacdo e a
capacitancia da dupla camada elétrica (DEIP, 2017). Em lugar de se aplicar um potencial (de
eletrodo) de corrente continua (DC), a técnica aplica um potencial de corrente alternada (AC) com
diferentes valores de frequéncia (DEIP, 2017; WOLYNEC, 2003).

Em circuitos de corrente continua, a resisténcia de um material a passagem de corrente
elétrica é definida pela Lei de Ohm, no qual o Unico elemento que impede esse fluxo é o resistor.
Em circuitos de corrente alternada, essa resisténcia a passagem de elétrons é designada impedéancia.
Nesse caso, além dos resistores, 0s capacitores e 0s indutores também sdo elementos passivos que
dificultam o movimento dos elétrons variavel no tempo. As resisténcias capacitivas (X.) e
indutivas (X;) que esses elementos impdem a corrente AC s&o denominadas reatancias. A relacdo
entre o potencial (E) e a corrente (I) pode ser expressa por uma equacao similar a equacao da Lei

de Ohm, como mostra a Equagéo 3:

E@®=2Z"I() 3)
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em que Z representa a impedancia, analoga a resisténcia, cuja unidade de medida também é Ohms
() (DEIP, 2017). A acdo conjunta de resisténcias e reatancias e definida como impedancia
(CHINAGLIA; GOZZI, 2008).

A EIE consiste basicamente na perturbacdo do sistema eletroquimico com a aplicacdo de
um potencial de corrente alternada de baixa amplitude, geralmente entre 5 mV e 10 mV, variando-
se os valores de frequéncia em uma faixa de frequéncia pré-determinada. A baixa amplitude é
necessaria para garantir as condigdes de linearidade. Assim, a técnica descreve a resposta do
sistema a um potencial ou corrente alternada de acordo com a frequéncia. Na pratica, a corrente
alternada, com a frequéncia estabelecida, é programada pelo computador e aplicada no eletrodo de
trabalho por meio do potenciostato. A resposta é detectada e recebida em frequéncia e os dados
processados por computador (DEIP, 2017; WOLYNEC, 2003).

A impedancia total, Z;o74., € €Xpressa como um vetor em termos de nimeros complexos

em que Z’ representa a componente real e Z’’ a componente imagindria, de acordo com a Equacao

4.
Zrorar =Z' +jZ" emque j = V-1 4)
O mddulo, ou magnitude absoluta de impedancia é expresso por:
1Z| = NZ7? + 72 (5)

E o angulo de fase, 8, que mede a defasagem da corrente em relacdo ao potencial é obtido
por meio da Equacao 6:
tg9=ZZ—’,’0u0=arctg% (6)
Por meio da técnica de EIE ¢ possivel obter uma analise dos dados experimentais fornecidos
propondo circuitos elétricos equivalentes para o sistema eletroquimico analisado. Além disso, a
visualizacdo dos resultados pode ser obtida por meio de representacGes graficas, em que 0S
Espectros ou Diagramas de Nyquist (ou Plano Complexo) e de Bode se destacam como as mais
utilizadas. Por meio desses diagramas é possivel determinar parametros elétricos do sistema de
estudo como resisténcia da solugéo (Ry), resisténcia a polarizacdo (Rp) e a capacitancia da dupla
camada elétrica (Cpc) (DEIP, 2017; WOLYNEC, 2003), que sdo mostrados na Figura 13.
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+ Rg = Resisténcia da solugdo;
metal Rp = Resisténcia a polarizagdo;
Coc = Capacitancia da dupla camada.
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Figura 13 — Representacdo de um metal em solucéo.
Fonte: o autor.

Na representacdo de Nyquist, os valores de Z'' (componente imaginaria) e Z' (componente
real) sdo representados em um grafico Z" vs. Z'. O diagrama de Nyquist consiste em uma série de
pontos, cada um representando a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma frequéncia
definida. O diagrama é um plano complexo de coordenadas cartesianas em que no eixo das
abscissas estd representada a parte real (termos resistivos) e no eixo das ordenadas, a parte
imaginaria (termos capacitivos ou indutivos) (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015;
WOLYNEC, 2003).

A Figura 14 apresenta um tipico diagrama de Nyquist e o0 seu circuito equivalente. O gréfico
de Nyquist desse circuito possui a forma de um semicirculo. Para valores de frequéncia (w)
tendendo ao infinito, no extremo esquerdo do semicirculo, a impedancia € praticamente
determinada pela resisténcia da solucdo (Rs), isto €, a resisténcia que o eletrolito impde para o
movimento dos ions na solucdo a superficie do metal. Para baixos valores de frequéncia, quando
w tende a zero, no lado direito do semicirculo, a impedancia da célula é a soma das resisténcias
(Rs) e (Rp). Em frequéncias intermediérias, a impedéncia da célula é influenciada pelo valor da
capacitancia da dupla camada, (Cp¢). O diametro do semicirculo é a resisténcia a transferéncia de
carga (Rp). Assim, quanto maior o didmetro desse semicirculo, maior a resisténcia (Rp) e,
consequentemente, menor a taxa de corrosdo. (DEIP, 2017; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES,
2015; SOUSA, 2013).
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Figura 14 — Diagrama de Nyquist e seu circuito equivalente representando o efeito da impedéancia.
Fonte: Adaptado de Deip (2017) e de Ribeiro, Souza e Abrantes (2015).

Apesar de os parametros de resisténcia da solugdo e resisténcia a polarizagdo serem
facilmente obtidos, o Diagrama de Nyquist apresenta algumas desvantagens como a néo
representacdo explicita da frequéncia e o valor da capacitancia s6 pode ser calculado apds a
obtencédo das informacGes da frequéncia. O valor da capacitancia da dupla camada elétrica (Cp¢)
pode ser determinado por meio de uma equacao (Equacédo 7) que relaciona w4y z,» € Cpc quando

a Rp for conhecida:

1

()

Wmax zim =
Cpc'Rp

O diagrama de Bode consiste em um plano de eixos, em que no eixo das ordenadas pode-
se indicar duas grandezas: uma de logaritmo da impedéancia log|Z|, em ohms (Q), e 0 angulo de

fase (¢), em graus, em fungédo do logaritmo da frequéncia angular log w, com w expresso em
radianos por segundo (%) ou Hertz (Hz), no eixo das abscissas (DEIP, 2017; RIBEIRO; SOUZA;
ABRANTES, 2015).

Observando a curva log|Z| em funcdo de log w, no diagrama de Bode, Figura 15 nota-se
que é possivel obter dos valores de Rg, Rp € Cp. Para altas e baixas frequéncias, o0 modulo da

impedéancia |Z| independe da frequéncia w. Com isso, a soma do valor da resisténcia da solugéo e

da resisténcia de polarizagdo, Rs + Rp, pode ser determinado a partir do patamar horizontal
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superior. De maneira analoga, a resisténcia da solucéo, Rs, pode ser determinada, diretamente no

diagrama, pelo patamar horizontal inferior (DEIP, 2017).

log (Rg + Rp)

|1Z| =l/CDC v
N

log|Z|

log Rs

Figura 15 — Diagrama de Bode tipico de um metal em solucéo.
Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).

Para frequéncias intermediarias, pela curva log|Z| versus log w, a extrapolacéo de uma reta
. . . . d .
com declive s de -1 para logw, isto é, para w igual a 1 % pode-se determinar o valor da

capacitancia da dupla camada, Cp, no ponto de interse¢do da reta extrapolada com o eixo log|Z]|,
por meio da Equacao 8:

1

1Z] = — (8)

Cpc

Pela curva —¢ versus log w, 0 valor maximo do angulo de fase é encontrado em frequéncias
intermedidrias e quanto mais proximo do angulo reto, maior é 0 comportamento capacitivo do
sistema. Em altas e baixas frequéncias, a impedancia eletroquimica € predominantemente resistiva,

e o0 angulo de fase ¢ se aproxima de 0° (DEIP, 2017).

Em mecanismos de corrosdo eletroquimica cujo controle é parcial ou totalmente do
transporte de massa por difusdo é necessario considerar a impedancia de Warburg (Zy,). Neste
caso, obtém-se no diagrama de Nyquist, uma configuracdo caracterizada por uma reta que forma
um angulo de 45° com o eixo real, uma vez que a corrente € defasada 45° do potencial aplicado,
como mostra a Figura 16. A presenca desse trecho retilineo pode ocorrer em decorréncia de outros

fendmenos que ndo o de transporte de massa, exceto a de 45°. No comportamento da impedancia
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de Warburg, a representacdo dos elementos de capacitores e indutores é representada por uma
combinagdo conectada em série de um pseudocapacitor (Cy,) com um pseudoresistor (Ry,). Vale
ressaltar que a soma de Cy, € Ry, é denominada Z,, (WOLYNEC, 2003).

ZH

Impedancia de Warburg Circuito equivalente

Figura 16 — Diagrama de Nyquist de um processo eletroquimico com impedéncia de Warburg.
Fonte: Adaptado de Wolynec (2003) e de Ribeiro, Souza e Abrantes (2015).

Como mencionado, a EIE gera dados experimentais a partir dos quais se pode propor
circuitos elétricos equivalentes. Entretanto, os elementos, bem como a quantidade e a forma como
sdo conectados depende das diferentes reacdes fisicas, as quais 0 processo corrosivo envolve. A
Tabela 2 mostra a correlacdo entre os processos fisicos detectados pela EIE e os elementos de
circuitos elétricos associados (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015; WOLYNEC, 2003).

Tabela 2 — Correlacdo entre os processos fisicos de uma corrosdo eletroquimica e os elementos
de um circuito elétrico.

Processo fisico Elemento de circuito
Transferéncia de carga Resistores, Rs e Rp
Dupla camada elétrica Capacitor, Cp¢
Camadas superficiais dielétricas Capacitor, C
(revestimentos organicos e 0xidos)
Adsorcao Pseudocapacitor, C,, e resistor, R
Transporte de massa Pseudocapacitor, C,, e Pseudoresistor, R,,,

Fonte: Wolynec (2003)
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Agua destilada; alcool polivinilico (PVA) puro Impex; cloreto de amonio Alphatec, teor de
99%; dodecil sulfato de sddio (NaDS) 95% puro, ureia e resorcinol teor de 99% da marca Neon
Comercial LTDA; dleo de linhaca e 6leo de chia extra virgem, ndo refinado, prensado a frio
produzido pela Pazze Alimentos, cuja acidez medida em g de acido oleico/100 g de 6leo é de 3%
e concentracdo de acidos graxos C18:1: 18,9%; C18:2: 13,3% e C18:3: 52,8% m/m para o 6leo de
linhaca e acidez de 3,8% e concentracdo de &cidos graxos C18:1: 8,4%; C18:2: 20,2% e C18:3:
61,0% m/m para o 6leo de chia (dados do fabricante); octoato de cobalto 11 6% (do sal de Co) da
Carbono Quimica LTDA; acido cloridrico (HCI) diluido Sigma-Aldrich; solucdo aquosa de
formaldeido teor 37% da Vetec Quimica; alcool etilico absoluto LS Chemicals; xileno Sciavicco;
resina epoxi Advanced Vacuum ES260 com 24 h de tempo total de cura e endurecedor compativel
E25; aco AISI 1020 fornecido pela empresa POLIKINI Industria e Comércio LTDA,

4.2. Sintese das microcapsulas

Com base no procedimento experimental de Behzadnasab et al. (2014), capsulas de
poli(ureia-formaldeido) (PUF) foram sintetizadas via polimerizagéo in situ em emulséo dgua-6leo.
Para isso, duas taxas de agitacdo foram definidas de acordo com a literatura. Em temperatura
ambiente, 75 mL de &gua destilada, 3 mL de solucdo de PVA (5%) e 5 mL de solucdo de NaDS
(1%) foram misturadas em um baldo de fundo redondo de duas bocas com um agitador mecanico.
Em banho-maria com controle de temperatura, 1,5 g de ureia, 0,15 g de cloreto de aménio e 0,15
g de resorcinol foram adicionados & mistura. Apds a homogeneizagdo da solucdo, o material a ser
encapsulado foi adicionado, lenta e gradualmente, gota a gota. Para esse estudo, adicionou-se 16 g
do oleo a ser encapsulado (o 6leo de linhaga ou o 6leo de chia) e a mistura foi mantida sob agitacédo
moderada por 5 min até a estabilizacdo. Os 6leos foram encapsulados puros e na presenca de 1%
v/v de octoato de cobalto, resultando em quatro materiais. Apds os 5 min de agitacdo, o pH da

solucéo foi ajustado para 3,5 adicionando-se algumas gotas de HCI diluido (5% v/v). Na sequéncia,
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3,8 g de uma solugdo com 37% de formaldeido foram adicionados a suspensdo. Nesse momento, a

rotacdo mecénica foi ajustada para 1100 rpm e a temperatura elevada até 55 °C para todos 0s

sistemas. A reacdo foi deixada sob agitacdo e temperatura constantes por 4 h. Os mesmos 6leos,

com e sem a presenca do catalisador, foram sintetizados novamente. Dessa vez, porém, a taxa de

agitacdo no final da sintese foi reduzida para 500 rpm, totalizando assim, oito materiais. A Figura

17 (a) apresenta o fluxograma de sintese e a Figura 17 (b) mostra a montagem fisica para a sintese

das capsulas em emulséo.

75 mL 3mL
agua solugao
destilada PVA 5%

smL | (3)
solugdo
NaDS 1%

Agitagdo mecanica
Banho Maria

Temperatura ambiente

Enquanto agita

1,50g 015g
ureia cloreto de
amonio

0,15¢g
resorcinol

——— Adiciona lentamente

16 g 6leo de linhaga

16 g 6leo de chia

16 g 6leo de linhaca +
octoato de cobalto 6%

16 g 6leo de chia +
octoato de cobalto 6%

|

|

—— Agita por 5 min

— Ajuste do pH para 3,5

37%

3.8 g solugdo de formaldeido

Agitagdo de 1100 rpm

55°C
4 h de reagdo

55°C

4 h de reagdo

Agitacdo de 500 rpm

Figura 17 — Fluxograma do procedimento de sintese para todas as amostras (a) e montagem fisica da sintese das

capsulas (b).
Fonte: o autor.




48

Parte de cada suspensdo de céapsulas foi separada do liquido da emulsdo por meio de
filtragdo em um papel filtro Qualy, com gramatura de 80 g m. Na sequéncia, essa parte foi lavada
com agua destilada por algumas vezes e entdo, o papel com as capsulas foi levado para secagem
em estufa a 50 °C por 6 h. A outra parte da suspensdo foi armazenada em frascos ambar. Cada
amostra foi nomeada com as iniciais dos 6leos seguidas do valor da agitacdo em rpm. Portanto, as
amostras de capsulas contendo 6leo de linhaga e chia puros sintetizadas a 1100 e 500 rpm foram
denominadas respectivamente de L1100, L500, C1100 e C500. As amostras que possuem octoato
de cobalto encapsulado sdo LOC1100, LOC500, COC1100 e COC500, respectivamente.

4.3. Estudo cinético de secagem dos 0leos

Como ndo foram identificados trabalhos que utilizam o dleo de chia em aplica¢fes que néo
estdo voltadas a nutrigdo, um estudo cinético semelhante ao de Mallégol et al. (2000) foi realizado
para o 0leo de chia. No trabalho de Mallégol et al. (2000), a cinética da polimerizacao oxidativa
que o 6leo de linhaca puro e com a presenca de agentes catalisadores sofre quando exposto ao

oxigénio da atmosfera foi estudada.

No presente trabalho, leituras de Espectroscopia na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) foram depositados sobre 1dminas de microscopio cerca de 40 puL
dos 6leos puros de linhaca (para fins comparativos) e de chia, além dos 6leos contendo 1% v/v de
octoato de cobalto em temperatura ambiente. As leituras no espectrometro PerkinElmer Frontier
no modo de Refletdncia Total Atenuada (ATR) foram realizadas em intervalos de tempo

previamente estabelecidos, na faixa de 4000 a 650 cm™, com 32 varreduras e resolucéo de 4 cm™.

Para 0s ensaios, 0s 0leos puros e catalisados foram gotejados sobre pequenas laminas de
vidro para microscopio. Para determinar os tempos de leitura, permitiu-se que uma amostra de cada
material sofresse o processo oxidativo até que formassem a pelicula sobre as laminas, como mostra
a Figura 18 (a). Por analise visual, verificou-se que 0s 6leos que ndo continham catalisador levaram
aproximadamente 504 h (21 dias) para apresentarem uma pelicula fina enquanto com a presenca
do octoato de cobalto, o processo se iniciou nas primeiras 6 h. Com isso, definiu-se que os 0leos
puros seriam submetidos a leituras com intervalos de 24 h até completar os 21 dias e os catalisados

com intervalos de 2 h entre as medidas até 24 h, como mostra a Figura 18 (b).



49

Puros Catalisados

oL ocC oL ocC

on K4 i on (B =
24 h ‘ 2h | ~ _ -
48 h 4h 8 =
72h ‘ 6h T8 &
500 h 24h -

Figura 18 — Observacdo preliminar da secagem dos 6leos (a) e esquema e disposicdo de amostras para a leitura
individual por FTIR (b).
Fonte: Adaptado de Corréa (2017).

4.4. Caracterizacao das microcapsulas

4.4.1. Caracterizacao da estrutura quimica

A caracterizacdo da estrutura quimica dos 6leos de linhaca e chia puros e catalisados com
octoato de cobalto, bem como das cépsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF) foi realizada por
espectroscopia na regido do infravermelho. As amostras foram caracterizadas utilizando o
espectrometro PerkinElmer Frontier no modo Refletancia Total Atenuada (ATR) na faixa de 4000
a 650 cm™ com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™,

4.4.2. Caracterizacdo térmica

A caracterizacdo térmica consistiu em analisar por meio de curvas obtidas por Andlise
Termogravimétrica (TGA) o comportamento térmico dos materiais. Para a caracterizacao térmica
dos 6leos de chia e linhaca puros e combinados com 1% v/v de octoato de cobalto utilizou-se o
Thermal Analyzer DTG-60 da marca Shimadzu. A analise foi conduzida entre a temperatura de 30

e 750 °C, em atmosfera de ar sintético com rampa de aquecimento de 10 °C min™* e fluxo de 20 mL
min.
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4.4.3. Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizacdo morfoldgica inclui a avaliacdo do tamanho e da morfologia da superficie
das cépsulas por meio de imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
utilizando o Microscépio da marca Tescan, modelo VEGA3, com uma tenséo de 5 kV. As amostras
foram depositadas sobre porta amostras de aluminio limpos e polidos. Em seguida, uma fina
camada de ouro foi depositada por pulverizacdo catdédica em um pulverizador Agar Scientific
durante 10 s sobre as amostras a fim de aterrd-las e melhorar o nivel de emissédo de elétrons
secundarios. Outras imagens foram obtidas no Centro de Microscopia da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG) em um microscopio eletrénico com emissdo de campo MEV-FEG Quanta

200 da FEI também operando com 5 kV de tensdo e modo de emissao de elétrons secundarios.

E esperado, de acordo com a relagdo taxa de agitacio de sintese e tamanho médio de
particulas proposta por Brown et al. (2003), que as capsulas sintetizadas em alta rotacdo apresentem
tamanhos médios menores do que as amostras sintetizadas em baixa rotacdo. Para isso, um perfil
de distribuicdo de tamanho de particula e o tamanho médio de particula foram obtidos de maneira
direta e indireta, respectivamente. A medida direta foi realizada utilizando o espectrdmetro acustico
e eletroacustico DT 1200 da Dispersion Technology, Inc. e o software que acompanha o
equipamento utilizando uma suspensao com concentracao de 0,1% m/v de capsulas previamente
lavadas e dgua destilada. A medida indireta foi realizada por meio das imagens de MEV, em que
com auxilio do software ImageJ 1.52a. Nessa analise, foi possivel medir mais de 400 capsulas
individualmente utilizando imagens de todas as amostras de capsulas para as duas sinteses com

taxas de agitacdo distintas e, com isso, gerar uma curva de distribui¢do do tamanho de particulas.

4.4.4. Percentual de 6Oleo

O percentual de material encapsulado foi estimado, em triplicata, por meio da extracdo dos
o6leos utilizando o aparato de Soxhlet. Primeiramente, uma massa conhecida de cada uma das oito
amostras de capsulas (M.) foi determinada. As amostras foram fragmentadas utilizando um
almofariz e pistilo e, em seguida, transferidas para um papel filtro de massa também conhecida

(Mpr). Em seguida, os papéis foram dobrados quatro vezes, de modo que a Gltima aba aberta se
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ajustasse dentro da penultima, protegendo o material dentro do papel. Os papéis foram entéo
imersos em alcool etilico, uma vez que o0s 6leos vegetais sao parcialmente solGveis em alcool
(GALVAO et al., 2013) e permaneceram por 48 h.

A extracdo do material encapsulado via Soxhlet ocorreu utilizando xileno como solvente.
O sistema foi aquecido a 200 °C e a extragdo ocorreu no decorrer de 24 h. Apds esse periodo, 0s
papéis foram retirados do aparato e levados para a estufa a 50 °C durante 8 h. A massa final (M)
de cada um dos papéis contendo apenas o material do involucro, ou seja, a parede das capsulas foi
entdo medida. Assim, o percentual de dleo pode ser estimado por meio da Equagéo 9:

_ (Mc+Mpp)— My
M

Percentual de 6leo (%) = x 100 (9)

4.5. Preparacao e recobrimento da superficie metalica

A amostra de aco AISI 1020 foi recebida em forma de chapa e em barra cilindrica. Amostras
retangulares com dimens@es 30 x 20 mm (comprimento x largura) e cilindricas com diametro de
25,4 mm e ambas com 10 mm de espessura foram obtidas a partir desse aco, cuja faixa de
composicao € mostrada na Tabela 3. As amostras tiveram as superficies lixadas em uma Lixadeira
e Politriz Fortel modelo PLF com rotagdo de 300 rpm equipada com lixas d’agua com granulagio

de 80, 120 e 320 para a retirada das marcas do corte e posterior recobrimento.

Tabela 3 — Composicdo quimica média, em % peso, do aco comercial AlSI 1020.

Elemento quimico Fe C Mn Pmax.  Smax.

% em peso 99,08 — 99,40 0,18-0,23 0,30 - 0,60 0,04 0,05

Uma parte das capsulas foi lavada com agua destilada varias vezes. Na sequéncia, as
capsulas foram filtradas em vacuo e colocadas na estufa para secar a 50 °C durante 6 h, como

mencionado anteriormente. Apos a secagem, as capsulas foram incorporadas com concentracao de
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10% m/m na resina epoxi, cuja proporcédo foi indicada pelo fabricante (para cada 100 g de resina,
45 g de endurecedor).

A velocidade de agitacdo e a forma geométrica do agitador sdo dois parametros que devem
ser considerados para se obter uma boa dispersdo das capsulas na resina, evitando que essas se
rompam ao longo do processo de mistura. Considerando que velocidade ideal reportada na
literatura é de 100 a 200 rpm (NESTEROVA, 2012; SAMADZADEH et al., 2010), empregou-se
a taxa de agitacdo de 200 rpm nessa incorporacao, utilizando uma haste dispersora desenvolvida
na UNIFEI — Itabira, Figura 19. A base com varios orificios atua na desaglomeracéo e na dispersao

das capsulas gerando uma mistura homogénea.

e

P=68mm » « Base da haste

270 mm

Figura 19 — Detalhes do projeto e fotos, com destaque para a base, da haste dispersora desenvolvida para a
incorporagdo das capsulas na resina epoxi.
Fonte: o autor.

A espessura do revestimento foi definida para se adequar a cada método de avaliacdo do
efeito de autorreparacdo. As amostras retangulares foram preparadas especialmente para a analise
microscopica, enquanto as cilindricas para as técnicas eletroquimicas e cdmara de névoa salina,

cujos pardmetros e condicOes de analise serdo apresentados na proxima secao.

As amostras retangulares, cujas dimensdes foram definidas de modo a se ajustarem no
aparato de simulacdo de defeitos e ao compartimento do microscopio, foram utilizadas

especialmente para as imagens de MEV. A aplicacdo foi realizada com uma espatula de ago a fim
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de atingir a melhor homogeneidade possivel. Um revestimento espesso foi preparado para uma

melhor observacéo dos defeitos no microscépio.

Para os ensaios eletroquimicos e da cdmara de névoa salina, somente as amostras cilindricas
foram utilizadas e, para essa finalidade, foram embutidas em resina epoxi. Primeiramente, fez-se
um contato elétrico entre um fio de cobre flexivel e 0 aco. O contato elétrico foi soldado em uma
das extremidades do substrato, aquela que n&o seria recoberta, utilizando um ferro de solda e arame
de estanho. Em seguida, as amostras foram envoltas em cano de policloreto de vinila (PVC) de
uma polegada e imersas em resina epdxi de maneira a expor somente a superficie metalica a ser
recoberta pelo revestimento, Figura 20 (a). O didmetro total da amostra embutida foi medido de 31
mm, Figura 20 (b). O método de aplicacdo da resina sobre a superficie metalica para esses ensaios
foi realizado de maneira a obter a espessura mais uniforme possivel nas amostras. Para isso, um
volume a ser micropipetado foi estimado para a obtencdo de um filme com espessura determinada

de acordo com as dimensdes do substrato, Figura 20 (c).

(b)

Figura 20 — Preparacgdo e recobrimento do substrato para medidas eletroquimicas: contato elétrico e embutimento (a),
aparéncia final e diametro total (b) e aplicacdo do revestimento (c).
Fonte: o autor.

A espessura do filme de revestimento foi estabelecida em 80 um, para que durante a
confec¢do do defeito, o substrato metélico possa ser atingido. O volume micropipetado foi
estimado por meio da equacdo do volume do cilindro, multiplicando a area do circulo que
contempla o didmetro total (amostra metalica e 0 embutimento) com a altura do revestimento igual

a 0,08 mm (h), como mostra a Equacéo 10:
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Veitinaro = nr?-h (10)

Apos as conversdes de unidades, obteve-se um valor de 60 mm?, que equivale a 60 pL, o
volume que foi pipetado sobre as superficies metalicas de cada amostra cilindrica. Para compensar
a perda de material que permanece nas paredes da ponteira da micropipeta, 5 uL foram adicionados.
Apds a aplicacdo, permitiu-se que o revestimento passasse pelo processo de cura da resina epoxi

durante 24 h, tempo que segundo o fabricante é o0 necessario para a cura total.

4.6. Avaliacao do efeito de autorreparacao

O desempenho de autorreparacdo dos revestimentos depositados sobre as amostras
metalicas foi determinado com a simulacdo de um defeito no revestimento. O defeito artificial
simula uma possivel trinca que pode surgir durante a vida em servico desses materiais. Para cada
uma das técnicas de avaliacdo do efeito de autorreparacdo, uma metodologia de fabricacdo do
defeito foi adotada. Para as imagens microscopicas, 0 revestimento espesso e o defeito profundo
facilitam a visualiza¢do no microscopio evitando grandes ampliacdes e perda de resolucédo. Ja para
as técnicas eletroquimicas, bem como o ensaio de exposi¢cdo a névoa salina o revestimento mais
fino e mais condizente com a espessura utilizada na industria facilitou o processo de exposi¢éo do

metal base, necessaria para as medidas.

4.6.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Para as imagens de microscopia de varredura, o defeito foi confeccionado por meio de um
aparato que padroniza a profundidade do defeito. Essa padronizagéo foi necessaria para que todas
as amostras pudessem ser avaliadas quanto a capacidade de preenchimento do defeito pela
liberacdo dos o6leos das capsulas. A padronizagdo foi possivel por meio de um aparato
confeccionado na UNIFEI — Itabira. O aparato, Figura 21, é constituido de uma base em que a
amostra é fixada. Uma lamina de estilete, afixada na extremidade da haste, foi a responsavel por
promover o defeito enquanto era arrastada com um peso de 1 kg sobre a base, proporcionando um

defeito com 15,26 um de profundidade, 26,00 um de largura e 10,00 mm de comprimento.
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Figura 21 — Desenho mecénico do aparato desenvolvido para a padronizacdo da simulacéo de defeitos para avaliacdo
do efeito de autorreparagéo.
Fonte: Eng. Deivyson Augusto Pereira.

Para a avaliacdo microscépica, a exposicdo do metal com a confeccéo do defeito néo foi
obrigatoria, uma vez que o brilho do substrato poderia interferir na obtencdo das imagens. A
avaliacdo do preenchimento do 6leo liberado pela concentracdo de 10% m/m de capsulas
dispersadas na resina epoxidica foi realizada por meio do MEV modelo VEGA3 da Tescan, com
tensdo de 5 kV. As imagens foram obtidas na regido do defeito no momento da manipulagédo desse

e na regido de outro defeito confeccionado 24 h antes.

A partir das imagens obtidas por MEV, um perfil tridimensional (3D) p6de ser criado
utilizando o software denominado SPIP™ (Scanning Probe Image Processor) desenvolvido pela
Image Metrology. Essa ferramenta foi utilizada para ampliar o campo de visualizacdo limitado pelo

microscopio, proporcionando assim melhor compreensdo das imagens obtidas.

4.6.2. VVoltametria linear anddica

Os revestimentos de autorreparacdo que recobriram os substratos cilindricos e embutidos
foram submetidos a um ensaio eletroquimico para estimar os potenciais de corrosédo (E.,+) por
voltametria de varredura linear anddica nas diferentes etapas de secagem dos 0leos. Os defeitos

foram manipulados a méo livre utilizando uma lamina de estilete com for¢ca moderada ainda
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suficiente para atingir e expor o substrato. Os defeitos, em forma de “X”, mediram cerca de 31 mm

de comprimento cada risco.

O ensaio foi realizado em triplicata no potenciostato portatil da PalmSens EmStat3 e
software auxiliar PSTrace 5.5 no modo de varredura linear utilizando eletrolito de solucdo aquosa
de NaCl 3,5% m/v, eletrodo de referéncia de calomelano e contra-eletrodo de platina. No ensaio
foram aplicados potenciais de -0,7 até 0 V e taxa de varredura de 1,67 mV/s, abrangendo assim 0s

potenciais de corrosao do aco e da pelicula de 6leo formada.

O potencial do aco foi previamente medido pelo ensaio de potencial de circuito aberto
(OCP) por 1 h para a defini¢do do potencial de inicio da varredura. Com isso, o intervalo final foi
definido de -0,7 a 0 V a fim de abranger uma faixa na qual os materiais envolvidos pudessem

responder ao potencial aplicado.

4.6.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para as medidas de OCP e EIE, os substratos recobertos com revestimentos de
autorreparacao tiveram os defeitos provocados a méo livre por meio de uma lamina de bisturi de
aco carbono n°® 10 com forga suficiente para atingir o metal base. Os defeitos, também em forma

de “X”, mediram cerca de 15 mm de comprimento cada risco.

O ensaio de EIE procedeu-se aplicando potencial DC medido a cada nova analise,
impondo-se uma perturbacdo senoidal em intervalos de frequéncia entre 100 kHz e 10 mHz, onde
foram adquiridos 10 pontos por década com amplitude AC de + 10 mV. Utilizou-se um eletrodo
de referéncia de Ag|AgCI|KCI (saturado) em paralelo a um segundo eletrodo de referéncia de ouro
revestido com oxido de iridio (IrO2) conectados em paralelo a um capacitor ndo polarizado de 100
nF para funcionar com um filtro de alta frequéncia para reduzir erros do eletrodo de referéncia
(MANSFELD, 1988), como mostra a Figura 22. Todo o sistema foi colocado em uma espécie de
gaiola de Faraday. Os eletrodos de trabalho com defeitos com &rea e exposicdo de
aproximadamente 5 cm? foram testados em diferentes tempos que serdo estabelecidos de acordo

com o estudo cinético dos 6leos.
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Figura 22 — llustracdo esquematica de uma célula eletroquimica convencional adaptada para eletrodo de trabalho com
revestimento e defeito artificial.
Fonte: o autor.

A medida EIE é iniciada ap6s a medida do potencial de circuito aberto, E.4, em funcéo do
tempo até atingir o estado estacionario do sistema e prévia a imersdo da amostra em solucédo de
NaCl 3,5% m/v por 120 min. As medidas de impedancia foram realizadas por meio de um
potenciostato-galvanostato modelo SI 1287 da Solartron e um analisador de frequéncia Solartron
modelo 1255B com o auxilio do software CorrWare Solartron 1287 da UFMG para determinagédo
do potencial de circuito aberto. Os softwares Zplot e Zview foram utilizados para as medidas de

impedancia e posterior tratamento dos dados obtidos.

4.6.4. Camara de névoa salina

Por fim, um ensaio de simula¢do de ambiente corrosivo foi realizado em uma camara de
névoa salina adaptada a partir de um umidificador de ar ultrassénico seguindo a norma americana
ASTM B-117 (2011) para definicdo dos parametros utilizados. Os revestimentos com defeito,
manipulados tal qual foi feito para o ensaio de EIE, a mao livre de forma a expor o substrato com
l&amina de bisturi, n° 10 de ago carbono, foram submetidos ao ensaio sob névoa de solugéo salina

de NaCl 3,5% m/v. A névoa é conduzida para dentro da cdmara na qual a temperatura foi mantida
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entre 30 e 35 °C e a umidade relativa entre 95 e 98%. As amostras foram posicionadas de forma
inclinada entre 15 e 30° da vertical e paralela & direcdo da névoa de modo a evitar acumulo de

solucéo sobre a superficie da peca, Figura 23.

Tubo PVC para a
—— condugdo da névoa (a)

|

.
Amostras com »
inclinagdo i B
1 \ ‘e — |
) RS
l x : Umidificador

Camara com as amostras

Figura 23 — Fotografias da vista frontal (a) e lateral (b) da cAmara de névoa salina adaptada para o ensaio de corrosao.
Fonte: o autor.

A andlise das amostras submetidas ao ensaio na cAmara de névoa salina foi realizada
visualmente por meio de imagens dos revestimentos apos 24 h de exposicdo a névoa. As incisdes
foram realizadas no momento de insercdo das amostras na cAmara. Para esse ensaio e também para
0s ensaios eletroquimicos, além das amostras de revestimentos contendo as capsulas, uma amostra
de resina sem cépsulas, denominada neat e uma sem revestimento (somente o aco) foram avaliadas.
A avaliacdo do efeito de autorreparacdo das amostras por meio desse e dos outros ensaios descritos

sera apresentada no préximo capitulo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Cinética de secagem dos 0leos

O mecanismo de autorreparagao ocorre por meio da polimerizagdo oxidativa sofrida pelos
oleos, o qual envolve uma série de reacfes quimicas que podem ocorrer simultaneamente e/ou em
sequéncia. O processo, descrito no Capitulo 3, Se¢do 3.3.1.2, se inicia com a abstra¢do de um atomo
de hidrogénio entre duas insaturacdes de um grupo metileno (MALLEGOL; LEMAIRE;
GARDETTE, 2000; PLENTZ MENEGHETT]I, 1996).

Por meio da espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) é possivel acompanhar as
principais bandas de absor¢do que representam, no meio reacional, a formacéo dos hidroperdxidos
e 0 consumo das insaturac@es cis. Este Ultimo estd associado a formacdo de ligagdes insaturadas
trans ou a conjugacdo na forma trans-trans ou cis-trans por isomerizacdo (MALLEGOL;
LEMAIRE; GARDETTE, 2000; PLENTZ MENEGHETTI, 1996). O propoésito é conhecer o
comportamento do 6leo de chia e comparar, em termos cinéticos, por meio das bandas associadas
aos eventos citados acima, o processo de secagem do 6leo de linhaca e do 6leo de chia e a atuacéo

do octoato de cobalto como catalisador.

Na Figura 24 (a), que mostra a cinética de secagem do 6leo de linhaca puro, é possivel
observar um aumento significativo na intensidade da banda em 3472 cm™ durante o processo
reacional para o tempo total de 500 h. Essa banda correspondente a presenca de hidroperdxidos e
se deve a vibracao de estiramento da ligacdo O-H de -O-O-H. A Figura 24 (b) mostra 0s espectros
em uma regifo de nimero de onda menor, na qual é possivel observar a banda em 3010 cm™. Essa
banda corresponde as vibracdes de estiramento da ligacdo C-H de C=C-H de insaturacdes presentes
nos acidos graxos dos 6leos vegetais, que estdo predominantemente na forma cis. A principal
evidéncia da polimerizacdo oxidativa no espectro FTIR dos dleos vegetais é a reducdo na

intensidade dessa banda de absorc¢éo.

A cinética de polimerizacdo oxidativa do 6leo de linhaca foi estudada por Mallégol et al.

(2000) por meio da Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
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(FTIR). O estudo também foi realizado por meio da avalia¢do das principais bandas que regem o
processo do 6leo de linhaca puro e adicionado a 0,1% v/v de 2-etil-hexanoato de cobalto ao 6leo
de linhaca em janela de KBr com amostras medindo 20 um de espessura. Eles observaram que os
eventos da reducio da banda em torno de 3010 cm™ e 0 aumento da banda em 3475 cm™ associadas
a conversao das insaturacdes e ao aumento da presenca dos hidroperdxidos, respectivamente,
levam 240 h para ocorrer. Em contrapartida, quando catalisado, esses eventos acontecem em cerca
de 200 min.

Ainda com relacdo a Figura 24 (b), observa-se, para um intervalo de nimero de onda entre
1050 e 850 cmt, a presenca de duas bandas destacadas no insert da figura. A presenca de ligagoes
insaturadas conjugadas trans-trans corresponde & banda de absorgdo em torno de 988 cm™ devido
a vibracdo de deformacdo fora do plano da ligacdo C-H de C=C-H trans-trans. A presenca de
ligagOes insaturadas trans associada a banda de absorcdo em 973 cm™ se deve a vibragdo de
deformacéo fora do plano da ligagdo C-H de C=C-H trans (PLENTZ MENEGHETTI, 1996).

As Figuras 24 (c) e (d) mostram alguns dos espectros da cinética de secagem do 6leo de
linhaca catalisado, nos quais observa-se 0s mesmos eventos do processo de polimerizacéo
oxidativa que ocorrem com o 0Oleo puro. Entretanto, todo mecanismo observado para o 6leo puro
ocorre com um tempo menor para o 6leo catalisado (500 vs. 24 h), indicando o éxito da atuacao do

octoato de cobalto em conjunto com o dleo de linhaca como agente de autorreparacao.
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Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho para o 6leo de linhaga puro (a) e (b) e para o 6leo de linhaga
catalisado com octoato de cobalto (c) e (d). O insert em (b) e (d) mostra o resultado de absorbancia para nimero de
onda entre 1050 e 850 cm™.

O estudo da cinética de secagem do 6leo de chia por meio de espectros de FTIR apresenta
comportamento similar ao apresentado pelo 6leo de linhaca, tanto puro quanto catalisado, como
mostram as Figuras 25 de (a) até (d). A principal diferenca pode ser notada em relacdo ao percentual
de perda da intensidade de sinal, especialmente para a banda em 3010 cm™, em que se observa
maior reducdo da intensidade do sinal entre 96 e 216 h para o 6leo de chia puro (Figura 25 (b)) e

entre 4 e 8 h para o 6leo de chia catalisado (Figura 25 (d)).
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Figura 25 — Espectros na regido do infravermelho para o éleo de chia puro (a) e (b) e para o éleo de chia catalisado
com octoato de cobalto (c) e (d). O insert em (b) e (d) mostra o resultado de absorbancia para nimero de onda entre
1050e 850 cm,

Gonzélez et al. (2012) propuseram um modelo para estimar a reducdo de intensidade de
sinais no espectro FTIR para a cura de um material polimérico. Baseado nesse modelo, uma
estimativa do percentual de reducdo da intensidade da banda especifica, correspondente ao
consumo das insaturagdes, em 3010 cm™, foi realizada comparando-a a intensidade de uma banda
ndo afetada pelo processo de polimerizacéo oxidativa. Na Figura 7, do Capitulo 3, Se¢do 3.3.1.2,
observa-se que as ligacdes C-H presentes nas cadeias dos acidos graxos ndo sdo afetadas pelo
processo oxidativo. As bandas de carbono primario (CHzs) alifaticas ocorrem em torno de 2960 cm-
. A estimativa da reducéo da intensidade (P.1.) da banda em 3010 cm™ envolve a razio do valor

dessa banda pelo valor da banda em 2960 cm™, denominado R, (n n), Para todos os espectros e
intervalos de leitura. O valor dessa razdo é multiplicado por cem e dividido pelo valor da absor¢éo

no tempo de 0 h (4¢ (o n)), COMO mostram as EquagOes 11 e 12:

3010 cm™1
Remm) = Zog0em— (11)
R -100
P.1.(%) = —&8 — (12)
At (oh)

em que n € o0 nimero que corresponde ao tempo em h.

A Tabela 4 apresenta uma estimativa do percentual de perda de intensidade de sinal da

banda associada ao consumo das insaturagdes (em 3010 cm™) por cada espectro nos tempos
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determinados dos 6leos de chia e linhaga puros e catalisados. Observando a tabela, pode-se inferir
que o Oleo de chia apresenta capacidade de se polimerizar semelhante a do éleo de linhaga, sendo
uma possivel alternativa de agente de autorreparagdo para revestimentos “inteligentes”. Como
apontado, o 6leo de linhaca é amplamente utilizado como agente de autorreparacdo em
revestimentos anticorrosivos por ser um dos Gleos vegetais mais reativos quando expostos ao
oxigénio do ar (PLENTZ MENEGHETTI, 1996; SILVA et al., 2017). Contudo, os estudos acerca
dos acidos graxos presentes no 6leo de chia e as informacdes do fabricante apontam que esse possui
8,2% a mais do acido graxo linolénico quando comparado ao 6leo de linhaga, como apresentado
no Capitulo 4, Secéo 4.1. Isso sugere que o Gleo de chia tende a ser 0 mais reativo. Para 0s dleos
catalisados, nota-se que 0s mesmos requerem no maximo 24 h para atingir a polimerizacdo

oxidativa completa, como observado nos espectros das Figuras 24 (c) e (d) e 25 (c) e (d).

Tabela 4 — Percentual de perda de intensidade (P.l.) de sinal de FTIR dos 6leos de chia e linhaca
puros e catalisados.

Oleo de Oleo de Oleo de chia  Oleo de linhaca
Tempo chia linhaca Tempo  + Oct. Cob. + Oct. Cob.
% % % %
Oh 0,00 0,00 Oh 0,00 0,00
24 h 5,48 2,72 2h 4,06 4,47
9 h 14,22 9,49 4 h 17,30 10,79
216 h 59,09 11,99 8h 63,58 26,23
500 h 99,99 99,99 24 h 99,99 99,99

Observando os valores da tabela acima, sugere-se que o 6leo de chia puro é relativamente
mais reativo que o 6leo de linhaga puro, uma vez que em todos os intervalos de reacdo, a perda de
intensidade de sinal do dleo de chia foram maiores em comparacéo aos do 6leo de linhaga. Quando
catalisado, 6leo de linhaca sofre uma perda maior de intensidade do sinal até a segunda hora de
reacdo. Entretanto, a partir da segunda hora de estudo, o 6leo de chia catalisado perde intensidade

de sinal mais aceleradamente até o final das 24 h do estudo.
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Vale ressaltar que a espectroscopia na regido do infravermelho é uma anélise estrutural que
permite identificar a presenca de ligacfes quimicas caracteristicas de cada material. Os tempos
utilizados para a metodologia de analise para o estudo cinético acima deve ser avaliado de maneira
relativa e ndo absoluta. O tempo de autorreparacdo propriamente dito depende de outros fatores

como espessura do revestimento, temperatura, dimensdes do defeito, entre outros.

5.2. Caracterizagao da estrutura quimica

A técnica de espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) permite a identificacdo da presenca de ligacbes quimicas caracteristicas de cada material
por meio dos modos vibracionais especificos de cada molécula e, dessa forma, foi empregada para
acompanhar a sintese das capsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF) e a presenca do 6leo secante
nelas. Na Figura 26 (a) sdo mostrados os espectros de absor¢do na regido do infravermelho do 6leo
de linhaca (OL), do 6leo de chia (OC) e do polimero PUF sintetizado e ap6s a extracdo do 6leo via
Soxhlet.

Os 6leos vegetais possuem estruturas quimicas semelhantes, variando os teores dos acidos
graxos (PLENTZ MENEGHETTI, 1996). Os espectros correspondentes aos Oleos de linhaca e
chia, Figuras 26 (a), reiteram essa afirmacdo. Eles podem ser identificados pelas absorcgdes
caracteristicas de modos vibracionais de estiramento de hidrogénio de carbono sp? observado em
3010 cm'?, de carbonila (C=0) de grupo éster em 1745 cm™ e de grupos (CHz)n para n>4 em 1460
cmt, como se observa na Figura 26 (b) (DE; MIGUEL; VALLO, 2019; FONSECA; YOSHIDA,
2009). Com relacdo as capsulas de PUF, as principais bandas de absorcdo caracteristicas da
estrutura quimica do polimero, Figura 26 (c), foram observadas em 3475, 1640 e 1550 cm™ e sdo

atribuidas ao estiramento de ligagcdes OH, as ligagdes C=0 de amida e N-H, respectivamente.

Os espectros que correspondem as capsulas de PUF, sintetizadas a rotacdo de 500 rpm,
contendo 0leo de chia puro (C500) e do 6leo de chia associado ao octoato de cobalto (COC500),
bem como o 6leo de linhaca puro (L500) e associado ao octoato de cobalto (LOC500) também séo

mostrados na Figura 26 (a). Em todos os espectros que correspondem as bandas das capsulas de
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PUF contendo 6leos puros ou com catalisador, observa-se tanto as bandas oriundas do dleo quanto

as do polimero PUF.
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Figura 26 — Espectros de FTIR dos 6leos de linhaca e de chia puros, do polimero PUF, das capsulas de PUF contendo
6leo de linhaga e chia puro e com octoato de cobalto sintetizadas a 500 rpm (a). Estrutura molecular dos 6leos vegetais
(b), do PUF (c) e do octoato de cobalto (d).

Comparando os espectros das capsulas sintetizadas, em relacdo aos espectros dos 6leos e
do polimero PUF sintetizado e apds a extracdo do 6leo via Soxhlet sugere-se o éxito do
encapsulamento do 6leo puro ou com catalisador. Os espectros de FTIR das capsulas contendo 6leo
de chia e linhaga puros e com catalisador sintetizados a 1100 rpm s&o semelhantes aos observados
na Figura 26 e se encontram disponiveis no Apéndice A. Os espectros ndo foram afetados porque
a técnica de Espectroscopia de Infravermelho detecta e identifica estruturas moleculares e o que se
espera de diferente das sinteses a 500 e a 1100 rpm sdo a distribui¢do do tamanho das particulas e

algumas alteracdes no comportamento térmico delas.
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5.3. Caracterizagéo térmica

A Analise Termogravimeétrica (TGA) é uma técnica que detecta variaces de massa sofridas
por um material durante o aumento da temperatura. A Figura 27 mostra as curvas de TGA dos
6leos de linhaca e chia sem e com a presenca de 1% v/v do catalisador octoato de cobalto. Na
Figura 27 (a), o insert, mostrado no canto superior direito, contém o resultado de DTG para 0s
oOleos puros. A Figura 27 (b) mostra uma restricdo da TGA dos 6leos puros e catalisados entre as
temperaturas de 30 e 300 °C, enquanto o insert € referente a variacdo de massa em funcéo do tempo
entre 0 e 1500 s.

Observando a curva TGA de ambos os 6leos analisados, Figura 27 (a), pode-se notar que o
6leo de chia é ligeiramente menos estavel termicamente em comparacdo com o 6leo de linhaca.
Uma etapa precedente a decomposi¢do térmica registra um aumento de massa de 3,1 % entre 35 e
170 °C para o 6leo de linhaca, enquanto o 6leo de chia se mantém estavel termicamente nessa
mesma faixa de temperatura. O aumento na massa do Gleo de linhaca pode estar atribuido a
adsorcdo do gas oxigénio na matriz organica (FONSECA; YOSHIDA, 2009). O mesmo nao foi
observado para o dleo de chia, o que pode estar relacionado com a alta concentracdo de acidos
graxos poli-insaturados, uma vez que quanto maior 0 grau de insaturacdo dos acidos graxos
presentes nos Oleos vegetais, maior é a susceptibilidade desses 6leos a degradacdo térmica
(SANTOS et al., 2002).

As curvas DTG registram a decomposicdo em trés e cinco etapas visualizadas para o 6leo
de linhaca e chia, respectivamente. Os eventos térmicos observados nas curvas DTG do 6leo de
linhaca podem ser atribuidos a oxidacdo dos acidos graxos, entre 170 e 400 °C, a decomposicéao
oxidativa desses acidos, entre 400 e 470 °C, e a combustdo de produtos e completa volatilizacdo
do material durante o aquecimento, entre 470 e 560 °C, respectivamente (LAZZARI;
CHIANTORE, 1999). Esses mesmos eventos sdo observados para o 6leo de chia. Entretanto, na
faixa de temperatura associada & degradacao térmica dos &cidos graxos, esse 0leo apresenta eventos
(picos) de degradacdo mais evidentes, o que pode ser atribuido aos teores mais definidos dos &cidos
graxos linolénico, linoleico e oleico, cuja propor¢édo esta proxima de 10:3:1 (% da composicao),

respectivamente. A degradacdo das amostras é finalizada em cerca de 560 °C.
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As curvas TGA dos 6leos de linhaca e chia puros e com catalisador com temperatura entre
35 € 300 °C e o insert da curva de perda de massa em fungdo do tempo entre 0 e 1500 s, Figura 27
(b), mostram a influéncia do octoato de cobalto na decomposicdo dos 6leos que ocorre em
temperaturas mais baixas e tempos menores. Esse efeito pode ser atribuido a decomposicéo
acelerada dos hidroperdxidos das cadeias dos &cidos graxos, impedindo o processo de oxidacao
das cadeias. Observa-se ainda que o Oleo de linhaca é mais estdvel termicamente quando
comparado ao 6leo de chia. Isso pode estar associado a mesma razao que leva o 6leo de chia a ndo

apresentar um aumento de massa, ou seja, a alta concentracéo de acidos graxos poli-insaturados.
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Figura 27 — Curvas TGA dos 6leos puros de linhaga (OL) e de chia (OC) () e curvas TGA dos 6leos de linhaga e chia
com a presenca do catalisador octoato de cobalto (OCT.COB.) (b). Em (b) foram adicionadas as curvas TGA dos éleos
puros para comparagdo. O insert em (a) € o resultado de DTG dos 6leos e em (b) a perda de massa em funcéo do
tempo.

A Figura 28 mostra o comportamento térmico das capsulas de poli(ureia-formaldeido)
sintetizadas a 500 e 1100 rpm contendo o 6leo de linhaga e o0 6leo de chia puros e catalisados. Uma
curva para o material da capsula, polimero PUF, também pode ser observada nessa figura. A baixa
estabilidade térmica desse polimero é evidenciada pela sua curva TGA, Figura 28 curva azul clara,
que tem o processo de degradacgéo iniciado em torno de 42 °C e se observa trés etapas de degradacéao
térmica: (i) entre temperatura ambiente e 92 °C, atribuida a perda de umidade e fragmentacdo das
ligagOes cruzadas, (ii) depolimerizagdo das macromoléculas e (iii) e combustdo dos produtos de

degradacdo dos eventos anteriores. A presenca dos 6leos de linhaca e de chia confere um ganho de
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estabilidade térmica ao polimero PUF mas, a partir dos inserts das Figuras 28 (a) e (b), é possivel

observar ainda que o primeiro evento térmico das capsulas contendo os éleos e o catalisador de

octoato de cobalto ocorre com perda de massa gradual entre temperatura ambiente e 94 °C.
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Figura 28 — Curvas TGA das capsulas de PUF sintetizadas a 500 e 1100 rpm contendo 6leo de linhaga (a) e 6leo chia
(b) puros e catalisados com o octoato de cobalto. Curvas do polimero PUF foram acrescentadas nas figuras.

As cépsulas sintetizadas a 1100 rpm com os 6leos puros e com o catalisador octoato de
cobalto (L1100; C1100; LOC1100 e COC1100) e as cépsulas sintetizadas a 500 rpm contendo

apenas os 0Oleos secantes (L500 e C500), apresentaram um segundo evento térmico com ganho de

massa. Como descrito no Capitulo 3, Secdo 3.3.1.2, 0 processo de polimerizacdo dos 6leos secantes

pode envolver a formacdo de ligacdes cruzadas com a formacéo de grupos éter e perdxidos. Assim,

para esse grupo de amostras, esse evento térmico pode ser associado a oxidacdo dos 6leos, sendo

mais evidenciada quando encapsulados. A temperatura de pico (Tp) desse evento segue a ordem:

TpL1100 > Tprsoo > TpLoci1oo, SeNdo @ mesma ordem observada para as capsulas preparadas com o

oleo de chia. A variagdo da T, para essas amostras sugere uma influéncia do tipo de 6leo e da

presenca do catalisador na estabilidade dos produtos formados a partir da adicdo de oxigénio a

estrutura dos Gleos. Para a auséncia desse mesmo evento para as amostras LOC500 e COC500,

sugere-se que o cobalto esteja inibindo a formacéao de derivados oxigenados.
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5.4. Caracterizacdo morfologica

A medida da distribuicdo do tamanho de particulas foi, a principio, realizada por meio do
espectrometro acustico e eletroacustico DT 1200 da Dispersion Technology Inc, um equipamento
desenvolvido para medidas de materiais particulados cerdmicos em suspensédo e concentragdes de
amostra significativas. Devido as limitacGes desse equipamento, uma segunda distribuicdo de
tamanho de particula por meio das imagens de MEV foi obtida utilizando o software ImageJ 1.52a

a fim de suportarem os resultados obtidos pelo espectrometro.

A Figura 29 (a), mostra a distribuicdo do tamanho de particulas obtida para a sintese com
taxa de agitacdo a 500 rpm. Todas as amostras de céapsulas contendo os 6leos puros e com
catalisador sintetizadas a 500 rpm apresentaram uma distribuicao similar de tamanho de particulas.
Dessa forma, apenas um resultado foi apresentado. O perfil de distribuigéo para as quatro amostras
de cépsulas é um perfil mais largo, o que indica que o tamanho das particulas é heterogéneo, ou
seja, de maior variedade de tamanhos naquela concentragdo. Os tamanhos médios das particulas
obtidos para cada amostra foram semelhantes, 10,040, 10,042, 10,039 e 10,040 um para C500,
COC500, L500 e LOC500, respectivamente.

Para as amostras de capsulas sintetizadas a 1100 rpm, o perfil obtido também € semelhante
entre as quatro, de modo que apenas uma curva € apresentada na Figura 29 (b). Essa curva é mais
estreita e mais alta do que a obtida para as particulas sintetizadas a 500 rpm, 0 que caracteriza uma
distribuicdo mais homogénea, de menor variedade de tamanhos. Em contrapartida, o tamanho
médio para as amostras de capsulas sintetizada a 1100 rpm apresentou variaces de acordo com o
oleo utilizado, e os valores de tamanho médio obtidos foram 0,383, 0,010, 0,696 e 0,010 um para
C1100, COC1100, L1100 e LOC1100, respectivamente.

Na Figura 29 também sdo mostradas micrografias obtidas por MEV das capsulas
analisadas, as quais evidenciam a reducdo no tamanho da capsula com o aumento da velocidade de
rotacdo. Vale ressaltar que na micrografia da amostra de capsulas sintetizadas a 1100 rpm, Figura
29 (b), somente as capsulas de tamanhos micrométricos estdo em destaque, uma vez que O

microscopio impde uma limitacdo no que se refere a resolugdo de particulas submicrométricas.
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Além disso, a tendéncia de aglomeracdo dessas particulas é maior, 0 que prejudica uma

visualizagdo nitida.
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Figura 29 — Distribuicdo de tamanho de particula obtida pelo espectrometro acustico e eletroactstico DT 1200 para
capsulas sintetizadas a 500 (a) e 1100 (b) rpm. Uma micrografia obtida por MEV de cada material investigado também

€ mostrada.

Micrografias com maior ampliagdo foram obtidas por MEV, convencional e de alta

resolucdo, para as capsulas sintetizadas a 500 e 1100 rpm, Figuras 30 (a) e (b), respectivamente.
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Na amostra de cépsulas sintetizadas a 500 rpm observa-se a presenca de particulas de formato
esférico e cobertas de material solido gerando uma certa rugosidade superficial. Essa deposic¢do de
particulados sobre as paredes de capsulas foram observadas por Miguel et al. (2016) e Blaiszik et
al. (2008) e identificadas como nanoparticulas de PUF que coalescem durante a sintese. Além
disso, uma observacdo importante observada nas Figuras 29 e 30 é que quase ndo se observa
capsulas amassadas ou rompidas.
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Aglomeréj'dos

BT

Figura 30 — Micrografias obtidas por MEV convencional e de alta resolucdo para as capsulas sintetizadas a 500 (a) e
1100 (b) rpm, respectivamente.

Adicionalmente, como descrito, uma segunda distribuicdo de tamanho de particula foi
obtida por meio das imagens de MEV utilizando o ImageJ para as capsulas sintetizadas a 500 e
1100 rpm, respectivamente, Figuras 31 (a) e (b). Para esse estudo foram utilizadas as imagens
obtidas de capsulas com todos os 6leos. De acordo com os resultados obtidos, pode-se observar
que o perfil de distribuicdo é semelhante ao obtido pelo espectrémetro: curva de distribuicdo
alongada e achatada para o tamanho das capsulas sintetizadas a 500 rpm e distribuicdo estreita e
comprida para aquelas sintetizadas a 1100 rpm. Os valores médios de tamanho de particulas obtidos
ndo sdo tdo discrepantes dos medidos por meio do espectrémetro, sendo um valor de 16,70 + 10,85
um para as sinteses com 500 rpm e 0,23 + 0,13 pm para as com 1100 rpm de taxa de agitacéo. E
importante ressaltar que os valores obtidos pelo ImageJ envolvem uma média dos tamanhos de
todas as quatro amostras de capsulas sintetizadas a 500 e 1100 rpm.
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Figura 31 - Distribui¢do de tamanho de particula obtida indiretamente por meio das imagens de MEV utilizando o
ImageJ 1.52a para as capsulas sintetizadas a 500 (a) e 1100 rpm (b).

O tamanho médio das capsulas influencia diretamente no percentual de 6leo encapsulado.
A quantidade de 6leo é um dos fatores determinantes para 0 processo de autorrepara¢do, como
mencionado. Portanto, a quantificacdo de 6leo encapsulado em cada sintese se torna imprescindivel
para a avaliacdo de tal efeito. A préxima secdo mostra os percentuais de quantidade de 6leo extraido

e os relaciona por meio de uma tabela com os tamanhos medios estimados para as capsulas.

5.5. Percentual de 6leo

Como mencionado, Brown et al. (2003) afirmam que a agitacdo durante a sintese influencia
diretamente no tamanho e no contetdo de 6leo dentro das capsulas, ou seja, quanto maior a rotacao
da agitacdo durante a sintese, menor é o tamanho e o percentual de 6leo interno. A quantidade de
6leo que serd liberada pelas capsulas é um dos fatores que afetam a eficiéncia do efeito de
autorreparacao e, por isso, foi estimada por meio da extracao dos 6leos via Soxhlet, como descrito

no Capitulo 4 Secgéo 4.4.4.

A Tabela 5 mostra uma relacdo dos tamanhos médios de particula para cada uma das
amostras de microcapsulas com o percentual, em massa, de 6leo. Os tamanhos médios de particula
foram agrupados como mostrado na secdo de caracterizacdo morfoldgica, de acordo com o0s

métodos de obtencéo.
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Tabela 5 — Tamanhos médios obtidos direta e indiretamente e percentual de 6leo estimado para
todas as amostras.

5dio Tamanho médio ,
Tamanho medio Percentual de 6leo

Amostra (DT1200) (ImageJ 1.52a)
pm pm % m/m
C500 10,04 £ 0,10 16,70 + 10,9 8451+15
COC500 10,04 £ 0,10 16,70 + 10,9 88,59 + 0,35
L500 10,04 £ 0,10 16,70 + 10,9 85,13+1,3
LOC500 10,04 £ 0,10 16,70 + 10,9 85,55 + 0,34
C1100 0,38 + 0,01 0,23+0,13 81,57 £ 0,97
COC1100 0,01 £ 0,05 0,23+0,13 81,43+£55
L1100 0,70+ 0,01 0,23+£0,13 81,15+11
LOC1100 0,01 £ 0,05 0,23+0,13 84,73 £ 0,25

De acordo com os resultados, o percentual de 6leo para as amostras sintetizadas em 500
rpm é maior do que para as sintetizadas a 1100 rpm. Os tamanhos obtidos por meio da avaliagao
da micrografia de MEV com o ImageJ foram de 16,7 e 0,23 um para as capsulas sintetizadas a 500
e 1100 rpm, respectivamente, com uma variacdo média do percentual de 6leo de 86 a 82%. No
trabalho de Behzadnasab et al. (2014), também h& uma comparacdo da variacdo da taxa de agitacéo
de 500 a 1500 rpm na sintese de microcapsulas, com tamanho médio de 181 até 16 um,
respectivamente e o percentual de 6leo, 77 a 63%. Isso significa que a quantidade de dleo
encapsulado caiu 18% quando o tamanho das capsulas reduziu 91%. Nos resultados, eles
reportaram que os efeitos de autorreparacdo mais eficazes foram dos revestimentos cujas capsulas
incorporadas possuiam maior teor de 6leo, maiores tamanhos e maior fragdo massica de capsulas
incorporadas na matriz polimérica. Os resultados desse trabalho mostram que mesmo as capsulas
submicrométricas apresentaram uma quantidade de Oleo significativa, geralmente obtida em
capsulas maiores, como no estudo de Behzadnasab et al. (2014). Isso pode ser atribuido a varios
fatores de sintese, como a taxa de agitacdo e a haste agitadora. A haste, cuja geometria é geralmente
suprimida das informac6es na maioria dos trabalhos, influencia diretamente no tamanho final das

capsulas, na homogeneidade e na dispersdo das goticulas de 6leo na emulsdo (NESTEROVA et
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al., 2012). Embora ndo seja apropriado atribuir esse efeito a apenas um desses parametros, vale
ressaltar que houve, nesse trabalho, a utilizagédo de uma haste de formato concavo quando aberta e
de largura ideal para a cobertura da area do fundo do baldo volumétrico utilizado, fatores que

podem ter levado aos resultados obtidos, além da alta taxa de agitacdo aplicada.

Com base nas estimativas dos valores do percentual de 6leo para todas as amostras € no
estudo de Behzadnasab et al. (2014), que apontou que pequenas diferencas no percentual de 6leo
contido nas capsulas influenciam no preenchimento do defeito, apenas as capsulas micrométricas,
as sintetizadas a 500 rpm, foram incorporadas na resina epoxi. A posterior avaliacao do efeito de
autorreparacdo por meio das técnicas mencionadas no Capitulo 4, Se¢do 4.6 estd apresentada a

sequir.

5.6. Avaliacao do efeito de autorreparacao

5.6.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Preliminar aos testes eletroquimicos e da cdmara de névoa salina, imagens de MEV foram
obtidas na regido do defeito no momento da manipulacdo e ap6s 24 h, usando a amostra em
duplicata, a fim de avaliar o preenchimento da cavidade do defeito. Por mais que a espessura dos
revestimentos ndao sejam rigorosamente uniformes, média de 0,19 + 0,02 mm (medido apds a
retirada dos mesmos do contato com o substrato com um paquimetro), a profundidade do defeito
foi padronizada pelo aparato desenvolvido para tal, com cerca de 0,15 mm. O defeito mediu
aproximadamente 0,03 mm de largura e 10,00 mm de comprimento. Vale destacar que o0s
revestimentos analisados possuem céapsulas dos 6leos de linhaca e de chia sem e com a presenca
do octoato de cobalto.

Observando as imagens obtidas por MEV, Figura 32 (a), no momento da confec¢do do
defeito no revestimento contendo as microcapsulas C500, € possivel observar a fissura por
provocada pela lamina. A visualizacdo do preenchimento é mais bem avaliada por meio das
imagens geradas pelo software SPIP™, nas quais € possivel identificar a fresta no interior do

defeito, Figura 32 (b). As Figuras 32 (c) e (d) mostram um defeito confeccionado 24 h antes da
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andlise microscopica. Nesse defeito, ndo se observa a cavidade identificada nas imagens da Figura
32 (a) e (b). Aparentemente, no lugar, uma massa, que pode ser atribuida ao filme formado pelo
6leo durante o processo de polimerizacdo oxidativa, se formou dentro do defeito. Essa camada é a
responsavel pelo efeito de autorreparacdo e previne os agentes corrosivos de entrarem em contato

com o substrato metélico, promovendo assim a restauracao da integridade fisica do revestimento.

Por meio das imagens de MEV observa-se regiGes onde o preenchimento apresenta
irregularidades ou defeitos, como destacado na Figura 32 (c). A presenca de poros e defeitos é
comum a formac&o de pelicula dos dleos secantes e pode ser atribuida a presenca natural de defeitos
nos materiais em geral. A técnica de microscopia eletrbnica ndo permitiu identificar se toda a
cavidade do risco foi preenchida ou se restaram pequenas regifes com pouco ou sem 0
preenchimento gerado pela polimerizacdo dos 6leos. Dessa forma, técnicas eletroquimicas foram
utilizadas para avaliar se 0 preenchimento e consequente mecanismo de autorreparacao foi efetivo.
As medidas sao realizadas de acordo com as reac6es de transferéncia de ions entre o substrato e o

eletrélito por meio dos poros e defeitos inerentes aos filmes poliméricos.
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Figura 32 — Imagens do revestimento com microcapsulas C500 incorporadas no momento da confeccéo do defeito e
24 h depois por MEV (a) ¢ (c), ¢ do SPIP™ (b) e (d), respectivamente.

O mesmo efeito pode ser observado para as outras amostras de revestimentos com
microcapsulas COC500, L500 e LOC500, como mostram as Figuras 33, 34 e 35, respectivamente.
Ressalta-se que as figuras (a) e (b) sdo imagens do defeito no momento da confeccéo e (c) e (d)
sdo imagens de defeitos 24 h depois da incisdo. O efeito de autorreparacgdo é visivel e igualmente
eficiente em todas as amostras, uma vez que essa massa atribuida a formagéo de uma pelicula pelo

6leo durante o processo de polimerizacdo também foi observada para esses revestimentos.
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Figura 33 — Imagens do momento da confecgdo do defeito e 24 h depois por MEV (a) e (¢) e do SPIP™ (b) e (d),
respectivamente, do revestimento com microcapsulas COC500 incorporadas.
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Figura 34 — Imagens do momento da confec¢do do defeito e 24 h depois por MEV (a) e (c) e do SPIP™ (b) e (d),
respectivamente, do revestimento com microcapsulas L500 incorporadas.
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Figura 35 - Imagens do momento da confecg¢do do defeito e 24 h depois por MEV (a) e (c) e do SPIP™ (b) e (d),
respectivamente, do revestimento com microcapsulas LOC500 incorporadas.

5.6.2. Voltametria linear anédica

A Figura 36 (a) mostra os potenciais de corrosdo do aco sem revestimento, do revestimento
sem capsulas e com defeito causado pela lamina de bisturi denominado neat e da pelicula do dleo
de chia apés 24 h de polimerizacdo depositada diretamente sobre o aco. Como mencionado
anteriormente, prévio ao ensaio de obtencado dos E.,,,, 0S potenciais de inicio e fim da varredura
linear foram definidos pelo ensaio de OCP, no qual se mediu o potencial E., de -0,59 V para 0 aco
sem revestimento. A elevada resisténcia elétrica do revestimento intacto, com caracteristicas

isolantes, ndo permitiu a obtencdo do potencial de corroséo.
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Os potenciais de corrosdo, E.,., para os revestimentos contendo microcdpsulas C500,
COC500, L500 e LOC500 também foram determinados em diferentes tempos apds a confecgdo do
defeito, Figura 36 (b). Esses tempos foram determinados de acordo com o estudo cinético realizado
(Secdo 5.1) para os Oleos e definidos em 0, 4, 8 e 24 h ap0s a confeccdo do defeito. Vale destacar
que a corrente de corrosao (i..) foi suprimida desses resultados porque essa € dependente da area
de exposicdo do metal mediante o defeito. Como ndo foi possivel garantir que os defeitos
apresentassem a mesma area exposta durante a confeccdo do defeito, somente o potencial de
corroséo foi discutido. Entretanto, as curvas que originaram os resultados mostrados na Figura 36
(a) podem ser encontradas no Apéndice B.
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Figura 36 — Potenciais de corrosdo E,,,,. do ago sem revestimento, revestimento sem cépsulas (neat) e da pelicula de
6leo (a) e potenciais de corrosao E.,,.., entre -0,7 e -0,2 V, em funcdo do tempo de confec¢do do defeito para os
revestimentos aditivados com as microcapsulas sintetizadas a 500 rpm; C500, COC500, L500, LOC500 (b).

Observando os valores de E,,,- na Figura 36 (a), nota-se que 0 ago sem revestimento possui
um potencial menos nobre, o que implica que € um material sujeito a sofrer o processo corrosivo
dentre os avaliados. Ao revesti-lo com uma pelicula contendo somente a resina epoxi e produzindo
um risco no revestimento, observa-se que o potencial aumenta indicando menor contribuicdo do
metal base na medida. A pelicula do 6leo de chia que recobre 0 aco apds 24 h de polimerizacdo

mostrou um potencial de corrosdo médio mais nobre entre os trés, cerca de -0,38 £ 0,07 V.

De acordo com a Figura 36 (b) sugere-se que todos os revestimentos contendo os quatro

materiais encapsulados apresentaram o efeito de autorregeneragéo, pois observa-se um aumento do
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potencial, de aproximadamente -0,59 £ 0,03V em 0 h para-0,42 + 0,01 V, 24 h depois da confeccdo
do defeito. Ao atingir o potencial de corrosdo de -0,42 V, potencial proximo ao da pelicula de 6leo
puro sobre o substrato metalico, os revestimentos exibem um outro indicio do efeito de

autorreparacéo.

Ainda observando a Figura 36 (b), nota-se que o potencial de corroséo estimado para o
revestimento sem cépsulas é superior ao dos revestimentos aditivados e com defeitos no tempo de
0 h. Porém, nesse tempo, é esperado que o contetdo das capsulas, mesmo que ainda esteja em seu
estado liquido, possa oferecer uma barreira fisica entre o substrato e o eletrdlito. Entretanto, é
possivel que a formacdo da camada de 6xidos seja inibida pela presenca dos éleos na superficie
metalica, acelerando o processo de dissolucdo da mesma, mecanismo que esta abordado em

detalhes na préxima secéo.

E importante mencionar que para as medidas de potencial de corrosdo citadas houve a
necessidade de manter a confec¢do do defeito por meio da lamina de estilete mesmo que essa
pudesse ser feita com o bisturi. A Iamina de estilete foi robusta o suficiente para causar um leve
descolamento entre o revestimento e o metal, o que deve ser considerado durante as analises dos
potenciais encontrados, pois 0 6leo pode nao ter sido suficiente para recobrir toda a regido exposta.
Uma tentativa de usar o bisturi para a confec¢do dos defeitos para essa analise foi realizada. Com
a utilizacdo da lamina de bisturi, cujo fio € consideravelmente mais estreito, o revestimento ndo
sofreu descolamento e com a altura do defeito padronizada em 80 um, garantiu-se que o metal
fosse exposto durante a manipulacdo do defeito. Porém, a lamina do bisturi ndo expds uma area
suficiente do material para que o equipamento pudesse realizar as medidas por questdes

relacionadas a sensibilidade, como pode ser observado na Figura 37.

A Figura 37 mostra o teste feito com o revestimento contendo microcapsulas C500, cujo
gréafico representa a leitura direta que praticamente ndo captou reacdes mantendo a corrente em
aproximadamente 0 pA. E importante ressaltar que tal comportamento foi observado para todas as

outras amostras.
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Figura 37 — Curva de potencial em fun¢do da corrente do revestimento contendo microcépsulas C500 cujo defeito foi
confeccionado utilizando um bisturi.

5.6.3. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A fim de complementar a técnica de voltametria de varredura linear anddica, a técnica de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foi utilizada. Como citado anteriormente, a EIE
€ um ensaio comumente utilizado para a avaliacdo do efeito de autorreparagdo em revestimentos,
principalmente por ndo ser destrutiva. Além dessas vantagens, a EIE é ainda mais sensivel que as
medidas eletroquimicas convencionais e, com isso, € capaz de distinguir a evolucdo do processo
de polimerizag&o do 6leo (RESTREPO, 2012).

Como mencionado, os defeitos para esse ensaio, foram confeccionados utilizando a lamina
de bisturi, que permitiu a obtencdo de uma incisao no revestimento e a exposicao do substrato
metalico ao ambiente. Tal metodologia de fabricacdo de defeito se mostrou efetiva para evitar o
descolamento das regides adjacentes ao corte, 0 que poderia causar uma maior penetracdo do
eletrolito entre a interface revestimento|metal, ocasionando possiveis divergéncias dos resultados

reais.

As Figuras 38 de (a) até (d) mostram os diagramas de Nyquist e Bode do a¢o sem
revestimento, do revestimento epoxidico neat e das amostras cujo revestimento contém capsulas
com o 6leo de linhaga puro, L500. As curvas das amostras cujos revestimentos foram aditivados

sdo referentes as respostas dos defeitos que foram confeccionados nos tempos de 0, 4 e 24 h antes



82

da medida. As curvas mostradas na forma de pontos foram obtidas diretamente pela técnica,

enquanto a linha sélida é o ajuste ndo linear dessas curvas, baseado nos circuitos elétricos

equivalentes por meio do software Zview.
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Figura 38 — Diagramas de Nyquist (a) e Bode (mddulo da impedancia |Z| vs. frequéncia (b) e angulo de fase ¢ vs.
frequéncia (c)) para o ago sem revestimento, o revestimento sem capsulas (neat) e os revestimentos incorporados com
capsulas contendo os dleos de linhaga (L500).

Na Figura 38 (a) observa-se o0 aumento do didmetro do segundo semicirculo a medida em

que a protecdo do substrato metalico se intensifica, o que indica maior resisténcia a transferéncia

de carga e, consequentemente, menor taxa de corrosdo. Assim, pode-se sugerir que a partir do

momento em que as capsulas se rompem e liberam seu contetdo, se inicia uma prote¢do do metal
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base por meio do escoamento do dleo, que preenche a cavidade do defeito impedindo o contato do
metal com o eletrolito. Tal comportamento é observado pela curva do revestimento com o defeito
recém confeccionado (0 h, curva verde) quando esta é comparada as curvas do aco sem
revestimento e do aco recoberto com resina sem céapsulas (curvas preta e vermelha,

respectivamente).

A Figura 38 (b), mostra a presenca de duas constantes de tempo, ou dois arcos capacitivos
para 0 aco AlISI 1020 sem revestimento, um em altas frequéncias e o0 outro em médias para baixas
frequéncias. O primeiro arco, em altas frequéncias, pode estar associado a resisténcia da camada
de 6xido gerada em funcdo de reacdes do metal com o eletrélito. A estrutura exata e estabilidade
da camada de éxido ndo tém sido muito bem definidas porque a espessura dessas camadas ndo
tende a exceder poucos nanémetros (GOMES, 2013; HAMADOU; KADRI; BENBRAHIM,
2005).

O diagrama de Bode mostra o |Z| em funcédo da frequéncia, Figura 38 (c), permite observar
que o modulo da impedancia em baixas frequéncias aumenta com o aumento da protecdo do aco
recoberto mostrando valores de cerca de 10° Q cm? para 0 ago sem recobrimento e aumentando
para aproximadamente 10° Q cm? para 0 ago recoberto com um revestimento sem aditivagdo. Em
adicdo, é possivel observar que ha uma diferenca significativa entre os valores do modulo da
impedancia para o revestimento com defeito analisado no tempo de 0 h, com aproximadamente 10°
Q cm?, e apos 4 h de simulagéo do defeito, com cerca de 107 Q cm?, 0 que pode ser atribuido a a
polimerizacdo do 0Oleo e recobrimento da area metalica exposta ao meio. Em contrapartida, o
revestimento cujo defeito teve 24 h para a polimerizacdo do 0Oleo, ndo mostrou alteracéo
significativa do valor do |Z| em relacdo ao tempo de 4 h, dado como 0 necessario para o
recobrimento da cavidade do defeito impedindo a acdo do meio sobre a superficie do metal.

O diagrama de Bode que relaciona o angulo de fase (¢) com a frequéncia, Figura 38 (d),
mostra que o angulo de fase, associado ao revestimento, em altas frequéncias, aumenta. O aumento
de ¢, nesse caso, sugere a presencga de revestimentos mais integros, uma vez a sua diminuigdo
indica alta suscetibilidade do revestimento & degradacio e absorcdo de agua. Angulos de fase
proximos de 90° indicam uma maior contribuicdo capacitiva do sistema, o que é esperado para 0
sistema mais protegido contra corrosdo (DEIP, 2017). Para o revestimento com microcapsulas

L500 é observado um leve aumento no angulo de fase em altas frequéncias para as amostras de 0
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e 4 h (18°) se comparados com o epdxi puro (20°). J& para o tempo de 24 h foi observado um
aumento expressivo do angulo de fase em altas frequéncias (85°) sugerindo que em periodos

prolongados apds fabricacdo do defeito o revestimento exibe o mecanismo de autorreparacao.

De frequéncias médias para baixas, o angulo de fase é caracteristico da capacitancia, Cp,
da dupla camada elétrica (SHCHUKIN et al., 2008). O maior angulo de fase nessa faixa de
frequéncia foi visualizado para a amostra de agco sem revestimento, indicando uma prote¢do muito
pobre ou inexistente. Esse angulo de fase estd associado a capacitancia da dupla camada elétrica
tende a diminuir com o aumento do tempo de confeccéo do defeito, indicando uma diminuicéo da
area de aco exposta. Embora a intensidade do angulo de fase aponte um efeito positivo na protecédo
contra a corrosdo, o deslocamento para frequéncias maiores do ¢ atribuido a resisténcia a
transferéncia de carga e aos processos de dupla camada elétrica ((1 Hz para L500 com 24 h de
defeito, média para baixa frequéncia) indica uma aceleracao do processo de oxidacdo do metal base
(SAKAI et al., 2012). Os detalhes desse efeito serdo abordados posteriormente.

A compreensdo dos resultados obtidos por meios dos espectros de EIE pode ser complexa
e, por isso, cabe aqui a apresentacao esquematica de um revestimento imerso em solucéo, indicando
os parametros elétricos envolvidos no sistema. A Figura 39 (a) representa a condigdo de um ago
revestido em solucdo salina. Cada componente do sistema influencia no circuito equivalente
inclusive a resisténcia imposta pela solucdo, R,. Em situacdes reais, normalmente utiliza-se o
chamado “elemento de fase constante” (CPE/QPE) no lugar de um capacitor real. O CPE/QPE é
um elemento de circuito desenvolvido para sistemas onde o comportamento capacitivo ideal ndo é
observado, ou seja, é um desvio da idealidade do capacitor real. O QPE possui dois componentes,
0 QPE-Q que ¢ a capacitancia propriamente dita e 0 QPE-n que é um expoente, cujo valor de n
igual a 1 corresponde a uma superficie plana. Quando o valor de n ¢ igual a 1, 0 QPE deve ser
substituido pelo capacitor real. Por outro lado, o valor de n igual a 0,5 sugere uma resposta de
difusdo linear ou que o material € poroso. Quando n varia de 0,5 a 1 sugere-se uma distribuicéo de
corrente elétrica heterogénea ou irregular (SAKAI et al., 2012). Em série com a resisténcia da
solugéo, um circuito RC representa a resisténcia oferecida pelo revestimento, cujos parametros R1
e QPE1-Q sdo, respectivamente, correspondentes a resisténcia, Ry, € a capacitancia, Cg, do
revestimento. Um segundo circuito RC, em paralelo com a constante de tempo (circuito RC)

atribuida ao revestimento, representa a resisténcia oferecida pelo sistema a transferéncia de carga,
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em que R2 e QPE2-Q sdo respectivamente correspondentes a resisténcia a transferéncia de carga,

Ry, € a capacitancia, Cp, da dupla camada elétrica.

Todas as amostras avaliadas por EIE s&o representadas pelo circuito equivalente da Figura
39 (b), sendo que para 0 a¢o sem recobrimento, o sistema também exibe duas constantes de tempo
bem definidas, sendo uma relacionada a camada de Oxidos superficiais e outra aos processos da
interface metal|eletrolito. Para o caso do agco com recobrimento neat também foram observadas
duas constantes de tempo sendo a primeira relacionada a camada passiva sobre 0 aco combinado
ao revestimento polimérico e a segunda aos processos interfaciais metal|eletrolito. Contudo, para
0 caso do aco recoberto, a constante de tempo referente a camada de 6xidos superficiais do metal
aparece na mesma zona de frequéncia da contribuicdo do revestimento, logo 0 comportamento
observado nessa constante é misto (GOMES, 2013; OSORIO; PEIXOTO; GARCIA, 2010).
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?U_‘: ’
+
®
Cr o
Rs
Revestimento + +
o
+1® @
+® (Rr s ©
+@ ®
o
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Metal —» Camada de dxido no revestimento
L
Cpce Rrc R . .
s = resiténcia da solugdo
RR = resisténcia do revestimento (R1)
CR = capacitincia do revestimento (QPE1-Q)
RTc = resisténcia a transferéncia de carga (R2)
Cbc = capacitincia da dupla camada elétrica (QPE2-Q)
Rs QPE1
— > (b)
R1 QPE2

Figura 39 — Representacdo dos parametros elétricos de um metal recoberto imerso em solucdo (a) e o circuito
equivalente obtido para as medidas de EIE (b).
Fonte: o autor.
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Os valores dos parametros elétricos obtidos ap6s o ajuste dos dados de EIE para todas as
amostras estudadas com imersdo em solucdo de NaCl (3,5% m/v), estdo apresentados na Tabela 6,

salientando que todas as amostras apresentaram duas constantes de tempo, t, em que:
T=RC (12)

A primeira constante de tempo, na regido das altas frequéncias (10° - 10° Hz), tx, é atribuida a
resisténcia e capacitancia do revestimento (R1 e QPE1-Q), e a segunda, tp, a resisténcia a
transferéncia de carga em paralelo com a capacitancia da dupla camada elétrica (R2 e QPE2-Q)
(GOMES, 2013).

A Tabela 6 mostra os valores dos elementos de circuitos obtidos pelo ajuste ndo linear e
indicam um baixo valor de R, que vale 0,01 kQ cm?, quando comparado ao revestimento neat, 0,25
kQ cm?, e ao revestimento com defeito no tempo de 0 h, 1,83 kQ cm?. Sugere-se, com isso, que ha
uma reducdo da area exposta, indicando que o revestimento epdxi, mesmo sem aditivo, dificulta o
contato do eletrélito com o aco. O revestimento de autorreparacdo com defeito no tempo de 0 h
mostra um novo aumento no valor de R, sugerindo que a area exposta sofreu nova reducdo. Esse
aumento do valor de R é um indicativo da diminuicdo dessa area exposta, 0 que implica que o
revestimento mesmo sem capsulas ou com as capsulas recém rompidas, oferece certa protecdo a
superficie do aco ao processo oxidativo de corrosdo. Os valores de R1, relacionado a resisténcia de
poros, se mostram da mesma ordem de grandeza para os tempos de 0 e 4 h (aproximadamente 16
kQ cm?). Contudo, para o tempo de 24 h o valor de R1 € cerca de 60 vezes maior em comparagio
aos demais tempos. Isso indica que a autorreparacdo do revestimento deve se iniciar em periodos

superiores a 4 h com a cobertura do defeito produzido.

A mesma comparacdo de valores pode ser feita quando se observa os valores da resisténcia
a transferéncia de carga, R2, na Tabela 6. Essa resisténcia aponta as propriedades cinéticas do
substrato metalico, que é inversamente proporcional a taxa de corrosdo (AKBARINEZHAD;
EBRAHIMI; FARIDI, 2009). Para 0 aco sem revestimento R2 é de 1,90 kQ cm?, quando recoberto
pelo revestimento neat, esse valor aumenta para 164,43 kQ cm?, indicando que barreira imposta
pela pelicula de resina pura reduz a area de exposi¢do do substrato e garante certa protecao contra
a corrosdo. Adicionalmente, os valores de R2 para todos os revestimentos aditivados com capsulas
L500 com 0, 4 e 24 h a partir do momento da confecgédo do defeito aumentaram de 0,65 para 1,2 e

depois para 14 MQ cm? com o aumento do tempo. Esse aumento pode sugerir que o 6leo escoado
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sofre o processo de polimerizacdo oxidativa dentro da cavidade e que a polimerizagdo do 6leo se
intensifica com o tempo, promovendo maior prote¢do do substrato contra os agentes corrosivos.
Contudo, os valores de R2 (resisténcia a transferéncia de carga) mostram que a cobertura da
superficie apds 24 h da confeccdo do defeito é efetiva e a aceleracdo da oxidacdo do metal base
pode ser relacionada a interacéo entre os acidos graxos do 6leo e a superficie metéalica, que inibe a
formacdo da camada natural de 6xidos acelerando assim o processo de dissolu¢do do metal base.
A acidez dos 0leos pode ocasionar o processo de dissolugdo do metal, removendo parcialmente a
camada de Oxido na superficie do aco e, com isso, desloca o angulo de fase para frequéncias
maiores. Vale destacar que esse efeito é observado para todos 0s revestimentos de autorreparacao
com defeitos. A dissolucdo da camada natural de éxidos provocada pela acidez dos éleos também
pode ter causado a reducdo do potencial de corrosao E,,,., observado para os revestimentos

aditivados com todas as microcapsulas e com defeitos no tempo de 0 h abordado na se¢éo anterior.

Apesar do deslocamento para frequéncias maiores do ¢, existe uma linearidade no aumento
do modulo de Z em funcéo da frequéncia para todas as curvas. O maior valor do |Z|, observado na
Figura 38 (b) para o revestimento aditivado cujo defeito foi produzido 24 h antes da medida, mostra
claramente que essa possui a maior resisténcia a corrosdao. Essa progressdo da protecdo contra
corrosdo pode ser reiterada observando os valores de R2 da Tabela 6 para os trés tempos de
confeccdo de defeitos nos revestimentos, associados aos semicirculos do diagrama de Nyquist,
Figura 38 (a).

Portanto, observando os diagramas de Nyquist e Bode analisados, nota-se que ha uma forte
tendéncia dos revestimentos de autorreparacdo contendo 6leo de linhaca a impor uma resisténcia a
corrosdo mesmo quando o 6leo ndo esta totalmente polimerizado. Com isso, sugere-se que essa
resisténcia aumenta a medida que o processo de polimerizacao ocorre, indicando que a adi¢do das
capsulas na resina produz um revestimento com propriedades autorregenerativas ou de self-healing

efetivas.

Uma andlise anadloga dos resultados obtidos para as amostras dos revestimentos com as
microcapsulas L500 incorporadas pode ser feita para as amostras dos revestimentos aditivados com
capsulas contendo o 6leo de chia puro (C500). As Figuras 40 (a), (b) e (c) mostram os diagramas
de Nyquist e Bode para o revestimento contendo microcapsulas C500, sendo as curvas em pontos
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obtidas diretamente e a linha sélida é o ajuste baseados nos circuitos elétricos equivalentes por

meio do software Zview.
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Figura 40 — Diagramas de Nyquist (a) e Bode (mddulo da impedancia |Z| vs. frequéncia (b) e angulo de fase ¢ vs.
frequéncia (c)) para 0 ago sem revestimento, o revestimento sem cpsulas (neat) e os revestimentos incorporados
com capsulas contendo os éleos de chia (C500).

Observando as curvas da Figura 40 (a), nota-se um aumento na resisténcia a transferéncia

de carga, R2, dos revestimentos aditivados com as microcapsulas C500 e com defeitos. Esse

aumento é indicado pelo aumento no didmetro do segundo semicirculo e pelos valores de R2 na

Tabela 6 que aumentam com o aumento do tempo a partir da confeccdo do defeito, com

R2i0n<R2un< R2t4n. Como mencionado, esse aumento da resisténcia R2 é um indicativo do

aumento da protecdo do substrato e consequente menor a taxa das reacGes da corrosdo. As
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resisténcias da solucdo, R, e do revestimento, R1, para essas amostras observadas na tabela
também tendem a aumentar em funcdo do aumento da intensidade da protecdo contra o processo

COrrosivo.

A Figura 40 (b) mostra a mesma tendéncia de aumento do médulo da impedéncia tal qual
ocorreu para os revestimentos aditivados com microcapsulas contendo o 6leo de linhacga (L500).
Esse aumento progressivo do |Z| é funcdo do aumento da protecdo, em que o revestimento com
microcapsulas C500 com defeito confeccionado 24 h da medida tendendo para valores em cerca
de 10° Q cm?. Entretanto, observa-se que ha ligeira diferenca entre os revestimentos de 4 e 24 h,
indicando que as reacdes de polimerizacdo do 6leo de chia avancaram em periodos apos 4 h. As
curvas dos revestimentos com capsulas L500 e C500 com defeito pos 24 h (curvas cor magenta)
podem ser comparadas observando o diagrama de Bode das Figuras 38 e 40 (c). H& uma reducéo
no angulo de fase associado a Cp que pode estar relacionada com a cinética de polimerizacao do

6leo de chia, que sera abordada posteriormente.

Por meio da Figura 40 (c), é possivel observar o aumento do angulo de fase associado a
capacitancia do revestimento. Para o revestimento com microcapsulas C500 é observado um
aumento menor, comparado ao revestimento com capsulas L500, no angulo de fase em altas
frequéncias para as amostras de 0 e 4 h. Porém, para o tempo de 24 h foi observado um aumento
expressivo do angulo de fase em altas frequéncias (80°), sugerindo que em periodos prolongados
apos manipulacdo do defeito esse revestimento exibe o mecanismo de autorreparacdo. Embora a
intensidade do ¢ relativo a Cp diminua, para esse revestimento também ha o deslocamento, mais
expressivo comparado ao revestimento com microcapsulas L500, para altas frequéncias, o que
aponta uma aceleragé@o dos processos interfaciais associados ao substrato de ago recoberto (SAKAI
et al., 2012). Esse efeito, igualmente observado para o revestimento contendo as microcapsulas
L500, pode ser relacionado a dissolucdo da camada de 6xido presente na superficie metélica em
funcdo da acidez do 6leo, como mencionado. Segundo o fabricante, o 6leo de chia possui maior
acidez quando comparado ao 0leo de linhaca (3,8 contra 3%), 0 que pode ser uma justificativa para

0 deslocamento expressivo de ¢.

Comparando o desempenho dos revestimentos aditivados com microcapsulas dos 0leos de
linhaca e de chia, observa-se que a curva correspondente ao revestimento com capsulas C500, cujo

defeito foi confeccionado 24 h antes da medida (curva magenta da Figura 40 (c)) mostra 0 menor
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valor do angulo de fase relacionado a Cp., quando comparado com o revestimento contendo
microcdpsulas L500 para o mesmo tempo (curva magenta da Figura 38 (c)), 40 e 52°,
respectivamente. Como mencionado, esse angulo de fase esté associado aos valores de QPE2-Q na
Tabela 6, em que se observa a reducgédo nos valores da capacitancia da dupla camada elétrica para
essas duas amostras, cujos valores sdo de 4,98 x 10%¢ de 8,59 x 10 F cm? S"* para L500 e
C500, respectivamente. A maior reducdo da capacitancia da dupla camada elétrica também ¢é
observada quando se compara os revestimentos aditivados com microcdpsulas de ambos 0leos,
cujos defeitos foram confeccionados 4 h antes da medida, 2,53 x 10° e 3,55 x 10*? F cm? S"%,
respectivamente. Esses valores indicam que o revestimento aditivado C500 possui menos area de
aco exposta comparado ao revestimento aditivado L500. Com isso, mesmo ap0s as primeiras 4 h
depois da fabricacdo do defeito, o revestimento com cépsulas C500 ja se mostrou mais integro,
reduzindo a exposi¢cdo do aco quando comparado ao revestimento com capsulas L500. Isso pode
ser um reforco aos resultados do estudo de cinética de polimerizacdo oxidativa do 6leo de chia,
apresentado nesse Capitulo, Secédo 5.1, que indicam gue nesse tempo, é possivel que o processo de
polimerizagdo esteja mais avan¢ado que no mesmo tempo para o 6leo de linhaga puro. Porém, os
outros valores relacionados aos outros elementos dos circuitos ndo se alinham a esse pressuposto,
impedindo a obtencdo de respostas mais precisas dos eventos de autorrecuperacdo do sistema com
microcapsulas contendo o 6leo de chia. E possivel que a alta acidez do 6leo de chia interaja e
contribua para a dissolugdo mais acelerada da camada de éxido do metal quando se compara com
0 mesmo processo envolvendo o 6leo de linhaca. Como essa camada de éxido tem contribuicdo
nas resisténcias e capacitancias, os resultados finais obtidos para o sistema com o 6leo de chia tém
seus valores depreciados, indicando que a acidez desse Oleo influencia no seu desempenho,

comparando os dois sistemas.



91

Tabela 6 — Valores dos pardmetros elétricos obtidos ap6s o ajuste dos dados de EIE para as amostras de aco sem revestimento,
revestimento sem cépsulas e para amostras de aco recobertos com resina epoxi aditivada com 10% m/m de capsulas contendo os 6leos
puros sintetizadas a 500 rpm com defeitos confeccionados apés 0, 4 e 24 h, com 180 minutos de imersdo em solucdo de NaCl (3,5%
m/v).

Rs R1 R2 QPE1-Q QPE1-n QPE2-Q QPE2-n X2
Amostra
kQ cm? kQ cm? kQ cm? Fcm2 st Fcm2 st
Ago sem 0,017 0,003 1,900 1,400x10° 0,843 3,024x10 0,791 5,481x10™*
revestimento (0,491) (5,440) (0,613) (6,976) (5,420) (1,891) (0,264)
Revestimento 0,255 2,255 164,435 4,156x107° 0,582 3,516x10”7 0,792 9,745x10*
sem capsulas (1,911) (7,614) (10,368) (18,609) (2,410) (14,205) (2,128)
Revestimentos aditivados

1,833 18,835 650,000 7,110x1012 0,518 4,300x10°8 0,750 4
L500 Oh (2,449) (2,513) (N/A) (20,909) (1,472) (15,531) (1,425) 3,802x10

0,280 15,225 1,235x10%  1,347x10! 0,712 2,531 x10° 0,618 5
L.500 4h (N/A) (0,574) (5,803) (5,056) (0,486) (5,152) (0,355) 7,811x10

0,280 921,850 14,275x10°  7,968x101! 0,982 4,987x1010 0,863 4
L500 24h (N/A) (0,439) (1,000) (1,682) (0,160) (5,118) (0,329) 4,012x10

0,044 10,990 625,000 1,703x10716 0,310 3,046x10°8 0,721 4
€500 Oh (N/A) (2,116) (N/A) (29,239) (1,424) (12,211) (1,302) 1,764x10

1,503 3,152 1,125x10°  2,194x1010 0,989 3,550 x1012 0,437 5
€500 4h (28,699) (14,867) (N/A) (67,175) (5,978) (11,141) (0,589) 9,463x10

0,725 244,710 1,500x10°  6,390x10? 0,995 8,594x10 1 0,836 5
€500 24h (28,637) (0,974) (N/A) (3,488) (0,352) (10,499) (0,788) 8,626 x10

* Erros, em %, entre parénteses; ** N/A = ndo se aplica; *** R = resisténcia da solucdo; R1 e QPE1-Q = parametros do resistor e elemento de fase constante
(QPE) do primeiro circuito RC referente a primeira constante de tempo associada a resisténcia do revestimento e R2 e QPE2-Q = parametros do resistor e
elemento de fase constante do segundo circuito RC referente a segunda constante de tempo relativa a resisténcia a transferéncia de carga pelo sistema.
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A andlise para as amostras de revestimentos com microcapsulas cujos 6leos foram
catalisados com 1% v/v de octoato de cobalto é semelhante a analise feita para as amostras de
revestimentos contendo capsulas L500 e C500. As Figuras 41 (a), (b) e (c) mostram os diagramas
de Nyquist e de Bode para os revestimentos aditivados com cépsulas contendo 6leo de linhaga
catalisado (LOC500).
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Figura 41 — Diagramas de Nyquist (a) e Bode (mddulo da impedancia |Z| vs. frequéncia (b) e angulo de fase ¢ vs.
frequéncia (c)) os revestimentos incorporados com cépsulas contendo o éleo de linhaca catalisado com 1% v/v de
octoato de cobalto (LOC500).

A curva no diagrama de Nyquist para o revestimento contendo as capsulas LOC500 com
defeito no tempo de 24 h ndo foi apresentada, pois a curva mostrou alta dispersédo de pontos em
frequéncias acima de 100 Hz. A sendide de potencial em altas frequéncias gera respostas de
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corrente com maiores intensidades do que em frequéncias menores. Logo, para sistemas com
elevada resisténcia interfacial, a resposta da corrente elétrica deve ser muito pequena, o que pode
ter causado conflitos na geracdo dos dados pelo equipamento. Isso indica que o sistema com
revestimento aditivado com capsulas LOC500, com defeito no tempo 24 h, apresenta uma alta
cobertura do ago ap6s manipulacgdo do defeito.

Os valores de R2 obtidos ap0s o ajuste e apresentados na Tabela 7 mostram que o valor da
resisténcia a transferéncia de carga (R2) aumenta com o aumento do tempo de confeccdo do defeito
de 0 para 4 h. A pequena diferenca entre esses valores em comparacdo com a diferenca para 0s
mesmos tempos das amostras de revestimentos com microcapsulas L500 e C500 pode estar
associada a qualidade do filme de 6leo. Plentz-Meneghetti (1996) relata que as reacGes de oxidagédo
das resinas sdo rapidas e causam o enrugamento da pelicula quando se adiciona octoato de cobalto
nas resinas para a producdo de tintas. Esse enrugamento também foi observado durante o
procedimento para o estudo cinético apresentado na Secdo 5.1 e, com isso, é possivel que a rapida

polimerizacdo gere defeitos como poros e frestas na pelicula do 6leo.

Os espectros de Bode com |Z| e angulo de fase (¢) em funcéo da frequéncia para todos os
trés tempos podem ser observados nas Figuras 41 (b) e (c). No espectro da Figura 41 (b), a amostra
de revestimento com microcapsulas LOC500 com defeito com 24 h de polimerizacdo observa-se
um moédulo de impedancia consideravelmente superior aos outros analisados até aqui, de 10 Q
cm?. Em adic&o, o angulo de fase, associado ao revestimento, Cg, em altas frequéncias é muito
préximo de 88° e é atribuido a alta contribuicdo capacitiva do sistema (DEIP, 2017), esperado para
0 sistema mais protegido contra corrosdo. Essas observacGes apontam o alto desempenho e
efetividade da adicdo do octoato de cobalto, atuando como catalisador, nas propriedades self-

healing desse revestimento.

Por fim, as Figuras 42 (a), (b) e (c) mostram os diagramas de Nyquist e de Bode para a
amostra de revestimento de autorreparacdo com microcapsulas cujo 6leo de chia foi catalisado com
1% v/v octoato de cobalto (COC500). Uma anéalise analoga os revestimentos com capsulas
LOC500 pode ser realizada. O espectro para o sistema com revestimento aditivado com
microcapsulas COC500, com defeito no tempo 24 h, apresenta uma alta resisténcia e tambeém

apresentou conflito na geragdo dos dados e por isso a curva também n&o foi apresentada.
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Figura 42 — Diagramas de Nyquist (a) e Bode (m6dulo da impedancia |Z| vs. frequéncia (b) e angulo de fase ¢ vs.
frequéncia (c)) os revestimentos incorporados com cépsulas contendo o 6leo de chia catalisado com 1% v/v de octoato
de cobalto (COC500).

Para os revestimentos com capsulas COC500, nota-se que R1 e R2, Tabela 7, aumentam
consideravelmente a partir da quarta hora. Para a resisténcia a transferéncia de carga, R2, aumenta
de 875 para 800x10° kQ.cm?, aumento cerca de 1000 vezes maior, com o aumento do tempo de
confec¢éo do defeito de O para 4 h. Comparando os revestimentos aditivados com as microcapsulas
com os 0leos catalisados, é possivel apontar para uma vantagem do 6leo de chia em relagéo ao 6leo
de linhaga, uma vez que com o defeito confeccionado 4 h antes da medida, os valores para as
resisténcias R1 e R2 sdo maiores para o Oleo de chia, 14,1 e 800x10° kQ.cm? contra 4,662 e

650x10° kQ.cm?, respectivamente.
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Observando o diagrama de Bode, Figura 42 (b), nota-se que o revestimento cujo defeito foi
confeccionado 24 h antes da medida ndo apresenta modulo de impedancia tdo expressivo em
comparacdo com o revestimento com microcapsulas LOC500, com o defeito confeccionado no
mesmo tempo, Figura 41 (b). O mesmo efeito é observado quando este é comparando o0s
revestimentos com microcapsulas do mesmo material, porém com tempos de execucdo do defeito
diferentes. Essa observacéo indica que o enrugamento causado pela rapida polimerizacdo do 6leo
pode gerar defeitos que impedem a correspondéncia dos eventos durante a medida ou até mesmo
que parte do defeito ndo experimentou a autorreparacdo necessaria para a cobertura de toda a
extensdo do mesmo. A maior concentracao de acidos graxos poli-insaturados no éleo de chia pode

propiciar o surgimento desses defeitos com mais intensidade quando comparado ao 6leo de linhaca.

No diagrama de Bode, Figura 42 (c), observa-se que o angulo de fase relacionado a
capacitancia do revestimento, cujo defeito foi realizado 24 h antes, ndo é bem visualizado por meio
desse diagrama. Porém, o angulo de fase, ¢, associado a capacitancia da dupla camada elétrica é
um dos menores encontrados, 33°, indicando uma tendéncia de reducdo area com o aumento do

tempo de confecgédo do defeito.

Mediante os resultados obtidos por meio da técnica de EIE, € possivel inferir que os
revestimentos contendo as microcapsulas com 6leo de linhaca e de chia puros e catalisados exibem
propriedades autorregenerativas a partir da quarta hora do surgimento do defeito. Essas
propriedades séo intensificadas com a progressdo do tempo, aumentando a capacidade desses de
proteger o substrato metalico contra corrosdo. Sugere-se, no entanto, que o 6leo de chia puro tende
a apresentar um desempenho superior ao do 6leo de linhaca puro, principalmente de acordo com
os resultados obtidos por meio do estudo cinético da Secdo 5.1. Porém, o desempenho do
revestimento com capsulas com éleo de chia pode ter tido seu desempenho influenciado pela alta
acidez inerente a sua concentracdo de acidos graxos. Além disso, infere-se também que a adicdo
do octoato de cobalto intensifica as propriedades autorreparadoras desses revestimentos que
atingiram altas resisténcias a corroséo no prazo de 4 h. Com os defeitos gerados pelo enrugamento
da pelicula, observado principalmente nas amostras de 24 h, sugere-se que é necessario estudar
outras concentragcOes do agente catalisador no meio reacional, a fim de minimizar ou evitar esse
efeito. Destaca-se o0 revestimento contendo microcapsulas LOC500, com o maior modulo da

impedéancia dentre todos 0s revestimentos estudados.
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Tabela 7 — Valores dos pardmetros elétricos obtidos apds o ajuste dos dados de EIE para as amostras de aco recoberto com resina epoxi
aditivada com 10% m/m de capsulas contendo os 6leos catalisados com 1% v/v de octoato de cobalto sintetizadas a 500 rpm com defeitos
confeccionados apos 0, 4 e 24 h, com 180 minutos de imersédo em solucdo de NaCl (3,5% m/v).

Amostra Rs R1 R2 QPE1-Q QPEl-n  QPE2-Q QPE2-n X2

unidade kQ.cm? kQ.cm? kQ.cm? Fcm2 St Fcm? St

Revestimentos aditivados

T N
oo an ZHE 42 M0N0 00 40X 07D e
LOC500 24h - - - - - - - -

Cocso on 0% 228 G000 23807 0% BIIHA0T 0GB g0
como n  ASH LI aNMOAD LSDADt 06 4EED OTIO s
coso uh U GSS SmoMr auowtosr st 068 g

* Erros, em %, entre parénteses; ** N/A = ndo se aplica; *** R = resisténcia da solucdo; R1 e QPE1-Q = parametros do resistor e elemento de fase constante
(QPE) do primeiro circuito RC referente a primeira constante de tempo associada a resisténcia do revestimento e R2 e QPE2-Q = parametros do resistor e
elemento de fase constante do segundo circuito RC referente a segunda constante de tempo relativa a resisténcia a transferéncia de carga pelo sistema.
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5.6.4. Camara de névoa salina

Por fim, uma analise visual das quatro amostras dos revestimentos de autorreparacéo foi
realizada por meio de imagens dos revestimentos com defeitos apds 24 h de exposi¢do a névoa
salina. As incisdes foram confeccionadas no momento da inser¢do das amostras na camara. A
Figura 43 mostra imagens das amostras do aco sem revestimento, do revestimento neat e dos

revestimentos de autorreparacdo com microcapsulas L500, C500, COC500 e LOC500.

Observando a Figura 43 (a), nota-se que toda extensao da superficie do aco foi atingida pela
corrosao uniforme, cujas principais caracteristicas sao o aspecto abrasivo e colora¢do amarronzada,
tipica de ferrugem comum aos acos baixo carbono, apés as 24 h de exposicdo a névoa salina. O
revestimento sem aditivos, neat, € mostrado na Figura 43 (b), na qual é possivel observar
caracteristicas de corrosdo na regido do defeito, como em destaque pelo circulo branco. O processo
de corroséo incipiente observado nessa amostra reitera a mengédo que revestimentos tradicionais
sdo passiveis de defeitos e exposicdo do substrato ao ambiente potencialmente hostil e, com isso,
gerar um contato entre o metal e 0s agentes propulsores da corrosdo. A partir desse contato, as
reacOes eletroquimicas se iniciam e podem propagar pela superficie do metal, atingindo

internamente regides ainda recobertas pelo revestimento.
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Figura 43 — Fotografias obtidas do aco sem revestimento (a), do revestimento neat (b), dos revestimentos aditivados
com as microcapsulas sintetizados a 500 rpm: C500 (c), L500 (d), COC500 (e) e LOC500 (f) apds 24 h de exposicdo
a nevoa salina.

Em contrapartida, observa-se na Figura 43 de (c) a (f) que os revestimentos com as
microcapsulas incorporadas ndo sofreram processos corrosivos aparentes. Nessas imagens,
observa-se praticamente toda a extensao do defeito, porém sem aspectos caracteristicos de ataques
corrosivos. Nesses casos, atribui-se a esse efeito a liberacdo imediata dos agentes de autorreparacao
no momento da confeccdo do defeito que, mesmo sem sofrer o processo de polimerizagao
completo, promoveram a cobertura do mesmo prevenindo o contato do substrato com o ambiente.
Com isso, mesmo ap6s 24 h de exposicdo a névoa salina, os revestimentos aditivados se mostraram
efetivos no efeito de autorregenracdo e consequentemente efetivos para desempenhar a funcgéo

anticorrosiva.
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6. CONCLUSAO

O dleo de linhaca, ja largamente utilizado como agente de autorreparacao, foi utilizado
nesse estudo para fins comparativos. O estudo da cinética de secagem dos dleos, por meio da
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), mostrou que o O6leo de chia apresenta
propriedades secantes superiores as do 6leo de linhaca por conter maiores concentracdes de acidos

graxos poli-insaturados.

Por meio da técnica de polimerizacdo in situ em emulsdo agua-oleo, foi possivel encapsular
0s Gleos de linhaca e de chia puros e na presenca de 1% v/v de octoato de cobalto I, cujo sucesso
da sintese foi identificado pelos espectros de FTIR. Duas taxas de agitacdo distintas foram
utilizadas nas sinteses desses materiais, 500 e 1100 rpm, e cépsulas com diferentes tamanhos
médios foram obtidas, 16 e 0,23 um, respectivamente, como indicado pela distribuicdo de tamanho
de particulas. A caracterizacdo morfoldgica e o percentual de 6leo obtido por extracdo via Soxhlet
indicaram que as maiores concentracdes de agentes encapsulados, uma das condi¢bes para um
efeito de autorreparagdo efetivo, foram encontradas nas cépsulas maiores. Por isso, essas foram

incorporadas em resina epoxi e a mistura aplicada sobre a superficie de amostras de aco AISI 1020.

O desempenho autorregenerativo foi investigado por meio da simulacdo de um defeito
confeccionado por uma lamina em paralelo a uma avaliacdo da cinética de autorreparacao desse
defeito. Os resultados obtidos por meio das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
mostraram a presenca de uma massa na cavidade dos riscos confeccionados atribuida a
polimerizacdo dos 6leos tanto enquanto puros ou catalisados. Os resultados da espectroscopia de
impedancia eletroquimica EIE mostraram uma tendéncia consistente dos revestimentos de
autorreparacdo contendo os 6leos de linhaca e de chia puros e com o agente catalisador a imprimir
resisténcia a corrosdo mesmo quando o 6leo ndo esta totalmente polimerizado e que esse efeito
tende a se intensificar a partir da quarta hora apds a confeccdo do defeito. Esperava-se uma
contribuicdo dos resultados por meio da EIE em reforgar os resultados obtidos por meio do estudo
cinético dos oleos, no qual identificou-se maior agilidade do 6leo de chia em sofrer o processo de
polimerizagdo oxidativa, devido a sua alta concentragdo de &cidos graxos poli-insaturados. Porém,

a interacdo desse 6leo com a superficie metélica pode ter influenciado no desempenho dos
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revestimentos cujas microcdpsulas continham esse 6leo. Notou-se ainda que os revestimentos que
possuiam o0s agentes catalisadores mostraram eficiéncia superior aqueles cujos Oleos se
encontravam puros, 0S quais apresentaram resisténcia a corrosdo também nas primeiras quatro
horas. Todavia, para esses dois revestimentos, a elevada resisténcia interfacial e a baixa resposta
da corrente elétrica dificultaram as medidas em tempos prolongados, indicando que a partir da
quarta hora os revestimentos atingiram niveis de resisténcia superiores aos revestimentos cujos

6leos ndo continham catalisador.

As técnicas de caracterizacdo e as utilizadas na avaliacdo do desempenho dos revestimentos
de autorreparacdo indicaram que as propriedades secantes do 6leo de chia o tornam, em igual ou
até mesmo em condicBes superiores, uma alternativa de agente de autorreparacdo para
revestimentos “inteligentes”. Além disso, destaca-se principalmente a utilizacdo pioneira do 6leo
de chia como agente de autopreparacdo. Adicionalmente, a utilizagcdo do octoato de cobalto como
agente catalisador acentua consideravelmente as propriedades secantes dos 6leos e tornam o0s
revestimentos ainda mais eficazes. O conjunto dos resultados reitera e constata que incorporar
microcdpsulas em revestimentos organicos, como tintas, por exemplo, podem fornecer
propriedades autorregenerativas ou de self-healing com fungéo anticorrosiva a esses revestimentos,

mostrando eficacia no desempenho em poucas horas apds a ocorréncia de um defeito.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Desenvolver um estudo de hastes e diferentes tempos e técnicas de incorporacao
das microcapsulas na resina para tornar o revestimento mais homogéneo e uniforme;
Estudar e avaliar técnicas de tratamento da superficie metalica a fim de definir as
condiges ideais para a adesdo metal-revestimento;

Analisar diferentes concentracdo do agente catalisador a fim de minimizar ou evitar
o efeito de enrugamento das capsulas;

Aprimorar a montagem da célula usada para o ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica a fim de beneficiar a resolucdo dos espectros e
consequentemente a qualidade dos resultados e;

Incluir tempos inferiores a quatro horas anteriores a realizacdo de medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para a observacdo do comportamento

dos revestimentos.
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APENDICE A — Caracterizacdo da estrutura quimica para
capsulas sintetizadas a 1100 rpm
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Figura 44 — Espectros de FTIR dos dleos de linhaga e de chia puros, do polimero PUF, das capsulas de PUF contendo
6leo de linhaca e chia puro e com octoato de cobalto sintetizadas a 1100 rpm (a). Estrutura molecular dos 6leos vegetais

(b), do PUF (c) e do octoato de cobalto (d).



APENDICE B — Voltametria linear anddica
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Figura 45 — Curvas de polarizacao utilizadas para a extragdo dos valores de Ecor apresentados na Figura 36 (a).
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