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RESUMO

Este presente trabalho consiste na avaliagdo dos revestimentos de tinta aditivados
com microesferas de poli e-caprolactona (PCL), que podem atuar como protetores
dos efeitos da corroséo dos metais. Testou-se a autorreparagao a danos provocados
mecanicamente e por estresse térmico, assim como a resisténcia dessas camadas a
variacfes bruscas de temperatura. As variacdes bruscas de temperatura podem
provocar trincas nas tintas que atuam como revestimentos dos metais, o que pode
deixar o substrato exposto ao ambiente e passivel de sofrer ataques corrosivos.
Avalia-se também o grau de empolamento das tintas e a sua aderéncia ao metal.
Por fim, sédo avaliadas as resisténcias dos substratos aditivados de microesferas por
meio de técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, e também é

analisada a dispersao das microesferas por meio da adicao de tensoativo Silwet.

Palavras-Chave: corrosdo, autorreparacao, revestimentos inteligentes, microesferas,

Poli e-caprolactona, estresse térmico.



INDICE DE ILUSTRACOES

Figura 1. Rompimento das micro/nanoesferas e liberacdo do agente ativo.............. 11
Figura 2. Esquema do processo de autorreparacdo conferido por microcapsulas
contendo agente formador de filme numa tinta aplicada sobre substrato metélico.

[Monica BaptiSte, 2012]......uuiieeiiiiiiieeeei e e e e e e et s e e e e e eat e e e e e e e e e e eaaa e 14
Figura 3. Reacgéo e retrorreacdo de Diels-Alder termicamente reversiveis entre
trimaleimida € tHfUrAN0.........cooi i 17
Figura 4. Gréfico de reparticdo do consumo de tinta no Brasil em 2009 [32]............ 18
Figura 5. Esquema do mondmero, e-caprolactona, e do poli (e-caprolactona) ......... 20
Figura 6. Classificacdo do grau de empolamento 4 para diferentes frequéncias
SeguNdo @ NOMMIA ASTIM ... e e e e e e e e e e s e e e e eesaa e aeeeeennns 22
Figura 7. Classificagcao da aderéncia das tintas segundo a norma NBR 11003........ 23
Figura 8. Exemplo de diagrama de NYQUISE..........cooeeiiiiiiiiiieriiiiee e 24
Figura 9. Exemplo de diagrama de Bode .............oouuiiiiiiiiiiiiiicee 24
Figura 10. Esquema de um sistema de EIE ............ccooviiiiiiiiiiiii e 25
Figura 11. Circuito de RANAIES .........uiiiie e 26
Figura 12. Exemplo de um diagrama de Nyquist para um revestimento com dano ..26
Figura 13. Solucdo de PVA ap0s o gotejamento de solu¢cdo com PCL .................... 29
Figura 14. Papel filtro seco contendo as microesferas de PCL obtida por emulséo .30
Figura 15. Placa de ago carbono jateada sem revestimento .............ccceeevveeeeeeeeennene. 34
Figura 16. Placas de aco carbono revestidas de uma camada de tinta alquidica
aditivada a 20% em massa seca de tinta com microesferas de PCL...........c.cc......... 35
Figura 17. Placa de ac¢o carbono revestida de tinta epoxi aditivada com microesferas
(0 /=N = I 37

Figura 18. Sistema de choque térmico, composto por: (a) cuba em acrilico (sistema
frio), (b) cuba em polipropileno (sistema quente), (c) banho termostéatico de

circulacao externa e (d) CONtrolador ..........ccovuuiiieiiiiiiie e 39
Figura 19. Cubas recobertas com esferas isolantes: (a) cuba de resfriamento b) cuba
(o L= Lo [U [T o] 41T | (o RSP 40
Figura 20. Suporte dos corpos de prova para o ensaio de choque térmico.............. 40
Figura 21. Suporte com as amostras em imersao na cuba de resfriamento ............. 40
Figura 22. Metodologia da norma ABNT NBR 11003.........cccooiiiiiiiiiimiiiinneeeeeeeeeeee, 41
Figura 23. Teste de aderéncia nas amostras "A" e "B" depois da retirada da fita
=0 (TS V7= R 42
Figura 24. Dano mecanico em placa com revestimento de tinta alquidica ............... 43
Figura 25. Dano mecéanico em placa com revestimento de tinta epoxi..................... 43
Figura 26. Solido recuperado apds sublimacdo da agua.............ceevvvviiiiiiiieeeeeeeeenee, 46
Figura 27. Dispersdo das microesferas de PCL analisadas apoés liofilizacdo em
MICTOSCOPIO OLICO .evvuiieieeiiii e e e e e e e e e e e e et e e e e e e et e e e e e eeraaaeeeas 47
Figura 28. Amostra alquidica "A" com microesferas de PCL antes do choque térmico
(inicial), aPOS 1 € B CICIOS .....ciiiieii e aaaas 49
Figura 29. Amostra alquidica "B" com microesferas de PCL antes do choque térmico
(inicial), aPOS 1 € B CICIOS ... cceeiiiii e 50
Figura 30. Amostra alquidica "D" sem microesferas de PCLantes do choque térmico
(inicial), aPOS 1 € B CICIOS .....ceiiiiii e 51
Figura 31. Amostra alquidica "E" sem microesferas de PCLantes do choque térmico
(inicial), @POS 1 € 3 CICIOS ...cvvvvreiiiiieee ettt e e e e e e et e e e e e e e e aeeeeeees 52

Figura 32. Amostra epoxi "X" com microesferas de PCL antes do choque térmico
(inicial), @QPOS 1 € 3 CICIOS ...cvvvvriiiiieiee ettt e e s e e e e e e e aaeeeees 53


file:///C:/Users/Fernando/Downloads/TCC%20Fernando%20e%20Matilde%20-%20versão%20final%20corrigido.docx%23_Toc396166355

Figura 33. Amostra epoxi "W" sem microesferas de PCLantes do choque térmico

(inicial), aPOS 1 € B CICIOS .....ceeeiii e 54
Figura 34. Dano mecanico antes de choque térmico em placa com revestimento de
L8[ == 1[0 U o [T P 58
Figura 35. Dano mecéanico apds choque térmico em placa com revestimento de tinta
= 1[0 |1 o o= USSR 58
Figura 36. Dano mecanico antes de choque térmico em placa com revestimento de
1AL = =T o0 ) PSP 58
Figura 37. Dano mecéanico ap6s choque térmico em placa com revestimento de tinta
< 0 ) (USSR 58
Figura 38. Andlise do dano provocado em tinta alquidica antes do ciclo térmico
(e 0 eTo] o (o T 0 D) USSP 59
Figura 39. Dano na tinta alquidica ap6s 4 horas em estufa (microscépio 10x)......... 60
Figura 40. Andlise do dano provocado em tinta epoxi com microesferas antes do
Ciclo tErmico (MICIOSCOPIO 5X) c.eeeeeeeeeieiiie et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 60
Figura 41. Analise do dano provocado em tinta epoxi com microesferas depois de 6
horas na estufa (MICrOSCOPIO L0X) ... .uuuuuurriiiiiiiiiiiiiieeiie e e 61

Figura 42. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica SS — sem
microesfertas de PCL e sem choque térmico em meio de solu¢édo 0,1molL-1 NaCl.62
Figura 43. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica CS — com
microesfertas de PCL e sem choque térmico em meio de solu¢éo 0,1molL-1 NaCl.63
Figura 44. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica SC — sem
microesfertas de PCL e com choque térmico em meio de solu¢do 0,1molL-1 NaCl.64
Figura 45. Diagramas de EIE para ago revestido com tinta alquidica CC - com
microesferas de PCL e com choque térmico em meio de solu¢do 0,1molL-1 NaCl..65
Figura 46. Medida do potencial da placa com tinta alquidica CC com o tempo,
indicando estabilizagdo ap0s 1 hora de €NSAI0 ........uuviiieieeeiiiiiiiiiiiieee e 66
Figura 47. Diagramas de EIE para acgo revestido com tinta epoxi SS — sem
microesfertas de PCL e sem choque térmico em meio de solu¢do 0,1molL-1 NaCl.68
Figura 48. Diagramas de EIE para ago revestido com tinta epoxi CS — com
microesfertas de PCL e sem choque térmico em meio de solucdo 0,1molL-1 NaCl.69
Figura 49. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica SC — sem
microesfertas de PCL e com choque térmico em meio de solucdo 0,1molL-1 NaCl.70
Figura 50. Medida do potencial da placa com tinta ep6xi SC com o tempo, indicando
estabilizacdo ap0s 1 hora de eNSAI0 .........cccevviiiiiiiiiiie e 71
Figura 51. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica CC — com
microesfertas de PCL e com choque térmico em meio de solucao 0,1molL-1 NaCl.72
Figura 52. Fotografia da superficie de um revestimento de tinta alquidica aditivada

com 20% em massa de microesferas (MiCrosSCOPIo 10X)........eveeereerruiieeeereriniieeerennnns 74
Figura 53. Fotografia da superficie de um revestimento de tinta alquidica aditivada
com Silwet e com 20% em massa de microesferas (microscopio 10X)..................... 74

Figura 54. Fotografia da superficie de um revestimento de tinta epoxi aditivada com
Silwet com 20% em massa de microesferas (MicroscOpPio 10X) .......vvveerveernniieernnnns 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Espessura das camadas de tinta alquidica das placas teste enviadas a

U R e 38
Tabela 2. Espessura das camadas de tinta epOxi das placas teste enviadas a UFRJ
................................................................................................................................. 38
Tabela 3. Condi¢cBes das placas alquidicas para teste de impedancia..................... 44
Tabela 4. Condic¢des das placas epoxidicas para teste de impedancia.................... 44
Tabela 5. Distribuicdo das amostras N0S ENSAIOS ...........cuvuveeeeieeiiiieeeeeiiiee e e 48
Tabela 6. Grau de empolamento dos corpos de prova envelhecidos ....................... 55
Tabela 7. Resultados de aderéncia da tinta alquidica com e sem aditivacdo de
microesferas de PCL. Ambos 0s corpos sem passar por choque térmico................. 55
Tabela 8. Resultados de aderéncia da tinta alquidica com e sem aditivacdo de
microesferas de PCL. Ambos 0s corpos sem passar por choque térmico................. 56
Tabela 9. Resultados de aderéncia da tinta alquidica com e sem aditivacdo de
microesferas de PCL, apds 0 ensaio de choque termico..............cooeeviiiiiiiiinninnnnnee. 56

Tabela 10. Resultado de aderéncia da tinta epdxi com e sem aditivacdo de
microesferas de PCL, apds 0 ensaio de choque termiCo.............coooevviiiiciinnnnnnnnnee. 57



LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

EIE Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

PCL Poli (e-caprolactona)



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt e et e e st et e et e et esaeeeaeesaeeanes 7
2. REVISAO DA LITERATURA ..ottt ettt 10
2.1. CORROSAO DOS MATERIAIS METALICOS .......oovveveeeceeeeee e 10
2.2. EFEITO SELF-HEALING OU DE AUTORREPARACAO.........cccoviveeeeeeeen, 10
2.3. CAMADAS COM INIBIDORES DE CORROSAOQ ......ccocovvivieeecieeeeeeee e 11
2.4. INIBIDORES APRISIONADOS EM MICROESFERAS. ..., 12
2.5. REVESTIMENTOS AUTORREPARADORES COM USO DE MICROCAPSULAS
CONTENDO AGENTES FORMADORES DE FILME ........cccooiiiiciciee e, 13
2.6. CAMADAS SENSIVEIS AO ESTRESSE TERMICO .....cocoveieceeceeeeceeveeee e 15
2.7. TINTAS PARA METAIS: TINTAS ALQUIDICAS E EPOXIDICAS...................... 17
2.7.1. TINtAS @IQUITICAS ...uuuieieiiiie e e e e e e e e e e e e e eeanens 19
2.7.2. TINtAS EPOXIAICAS ...ceeeeeeeeeeieei ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ans 19
2.8. POLIMERO POLI (e-CAPROLACTONA) — PCL ....ooviiiiiececeeeeee e 20
2.9. AVALIACAO DO GRAU DE EMPOLAMENTO DA TINTA AO SUBSTRATO:
NORMA ASTM D714 (2009) ..ceeeuuuuniiiiieeeeeeeeeeeeeettiiissaa s e e e e e e e e eeeeessssssnnasaaaaeeaeeeeeeees 21
2.10. AVALIACAO DA ADERENCIA DA TINTA AO SUBSTRATO: NORMA NBR
I8 0 L0 1 PR SSPPPPPPN 22
2.11. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)................... 23
3. MATERIAIS E METODOS .....oooviitieeectt ettt ete e ete e eae s 28
3.1. METODOS DE OBTENCAO DE MICROESFERAS .......c.coveoieiiieeeeee e 28
3.1.1. Método preliminar de obtencao de esferas............ccccceeeiiiiiiiiiii e 28
3.1.2. Método de obtencg&o de microesferas em larga escala.............cceeevvvvviviinnnnnnn 30
3.2. TESTE DE SOLVENTES ALTERNATIVOS AO DICLORETO DE METILENO..31
3.3. TESTES DOS TENSOATIVOS ...t 32
3.4. ADICAO DAS MICROESFERAS NAS TINTAS ALQUIDICA E EPOXI PARA
REALIZACAO DE TESTES QUANTITATIVOS ....oooviiiieeeeee ettt 33
3.4.1. Adigcéo das microesferas na tinta alquidica ...............ceuvviiiiiiiiiee s 33
3.4.2. Adigéo das microesferas na tinta POXI ..........coeuviiieiiiiiiiiiiiiae e 36
3.5. TESTES REALIZADOS PARA AVALIACAO DO DESEMEPNHO DOS CORPOS
DE PROVA PINTADOS ...ttt ettt e e e e e e aeees 37
3.5.1. Testes realizadosS NA UFRJ .........iiiiiiiii e 37
3.5.2. Testes realizados NA USP .........oooiiiiiiiiiiiii e 42
4, RESULTADOS E DISCUSSAOD......cciiitiiteeeecee e eee ettt eee e 46
4.1. FORMACAO DE MICROESFERAS DE PCL ...cuveoveiieeieceeceeeeee e, 46
4.2. ANALISE DAS PLACAS ENVIADAS A UFRJ ....oiiiiiiiiiiiec s 48
4.2.1. Ensaio de ChoguE tEIMICO ......uuuieeiieiiii e eeeeii et e e e e e e e eaan s 48
4.3. ANALISE DAS PLACAS QUE SOFRERAM TESTE DE CHOQUE TERMICO NA
L] PP P USRI 58
4.3.1. Choque térmico na tinta alquidica ... 59
4.3.2. Choque termico Na tiNtA EPOXI....ceeeeeiii e e 60
4.4, ANALISE DOS TESTES DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIIMICA (EIE) ...viiveeeiecee et eeeeee ettt eae st aesta e eeaeenesnaeee e 61
4.4.1. EIE das placas com tinta alquidiCa..............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 61
4.4.2. EIE das placas com tinta €POXI ......ccuuuiieeeiiiiiiii e 67
4.5. ANALISE DOS TESTES DE DISPERSAO COM SILWET ......coeevvirireieeee e, 73
5. CONSIDERACOES FINAIS ....oviieieeecte ettt ettt ere e eae s 76

B. REFERENCIAS . ....oeeeee oo e, 78



1. INTRODUCAO

A corrosdo dos metais € um problema grave nas industrias, jA que provoca danos
aos materiais e demanda um custo de reparacdo substancial. A fim de evitar a
corrosao, revestir os metais com uma camada de tinta polimérica protetora tornou-se
hoje em dia uma pratica muito comum. Porém, essas camadas poliméricas estdo
suscetiveis a danos provocados por principalmente estresses mecanicos e térmicos,
gue podem comprometer a resisténcia a corrosdo dessas camadas. A solucao
atualmente estd no investimento nas camadas com poder de autorreparacdo. Um
exemplo de estudo da autorreparacao das trincas causadas por defeitos mecanicos,
como riscos, desenvolveu-se na Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
nos ultimos anos, onde capsulas adicionadas a tinta liberam um monémero capaz de

preencher as trincas apos serem danificadas por uma acdo mecanica.

O professor H. Terryn e outros pesquisadores de seu grupo, na Bélgica, também
possuem uma linha de pesquisa ligada a autorreparacéo das trincas provocadas por
estresse ou defeito mecanicos nos revestimentos e, por isso, as suas pesquisas [1]
e [2] constituiram um ponto de partida para a elaboracdo deste estudo. O conceito
central dos estudos realizados consiste em aproveitar a queda de viscosidade dos
polimeros termoplasticos com a temperatura para curar termicamente os defeitos

provocados por defeitos mecanicos.

Esse mesmo grupo de pesquisadores teve a ideia de aproveitar a reversibilidade da
reacdo de Diels-Alder para autorreparar as camadas poliméricas [5]. Foi provado
gue, numa faixa de temperatura entre 80 e 150°C, ocorre uma retrorreacéo de Diels-
Alder do termopléastico que constitui o revestimento, o que resulta numa queda de
viscosidade e, assim, um aumento de mobilidade e um rearranjo do polimero no
revestimento. A camada aquecida recupera as suas propriedades protetoras contra

a corrosao apos ser resfriada.

Além disso, o professor H. Terryn participou do estudo [2] da propriedade
autorreparadora das camadas de revestimento feitas de um copolimero constituido
de PCL e poliuretano para proteger as ligas de aluminio. O poliuretano representa a
parte termofixa da camada e o PCL, covalentemente ligado ao poliuretano, a parte

termoflexivel. O principio da cura consiste no aquecimento da camada acima de
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80°C, temperatura de fusdo do PCL, o que permite que o PCL penetre nas trincas
provocadas por choques mecéanicos e que ocorra a autorreparacdo da camada de

revestimento protetor contra corrosao.

Contudo, busca-se neste trabalho o estudo da autorreparacdo dos danos
provocados pelo estresse térmico nas camadas poliméricas e, assim, este trabalho
foi baseado principalmente nos resultados apresentados por Xiaofan Luo e Patrick
T.Mather [3]. Esse trabalho teve como objetivo produzir e adicionar fibras de PCL
nas tintas epOxi para autorreparar os defeitos mecéanicos provocados, através de
aquecimento do metal recoberto. De forma semelhante, neste trabalho,
desenvolveu-se a ideia de adicionar o polimero PCL na forma de micro ou
nanoesferas nas tintas epodxi, ao invés de adiciona-lo na forma de fibras, como foi
feito na pesquisa [3]. Aproveita-se entdo a propriedade termopléstica acentuada do
PCL para adiciona-lo as tintas na forma de microesferas, uma tecnologia ja
conhecida pelo grupo de pesquisa da Profa. ldalina Vieira Aoki, que tem
caracteristica mais aplicavel a industria de tintas do que as fibras da pesquisa do

trabalho de Xiaofan Luo[3]. .

O PCL é um polimero termoplastico sintético, de cadeia linear, pertencente aos
poliésteres alifaticos, cuja temperatura de transicdo vitrea varia entre -60 e -70°C e
se funde a 60°C[4]. Como estas temperaturas sdo mais baixas em relacdo as
temperaturas em que os choques térmicos ocorrem (geralmente entre 80-120°C), o
PCL conferiria maior flexibilidade aos revestimentos, impedindo ou dificultando a
nucleagéo de trincas nas camadas de tintas. Pretende-se colocar as esferas numa
concentracdo baixa, até 20% em massa, camadas de tinta sem modificar as suas
propriedades protetoras contra a corrosao do substrato metélico onde sao aplicadas.
Além disso, o PCL é classificado como polimero biodegradavel, que pode ser
degradado com adicdo de enzima lipase por fungos filamentosos [4]. Tal

caracteristica esta de acordo com a atual preocupacgédo ambiental das industrias.

O objetivo do trabalho de concluséo de curso consiste na avaliacdo das camadas de
tintas de revestimento de metais aditivadas com microesferas de poli e-caprolactona
(PCL), no sentido de verificar a reparacao a danos provocados por estresse térmico
e a resisténcia dessas camadas a variagbes bruscas de temperatura. As variagoes

bruscas de temperatura podem provocar trincas nas tintas que atuam como
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revestimentos dos metais, o que pode deixar o0 substrato exposto ao ambiente e

passivel de sofrer ataques corrosivos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. CORROSAO DOS MATERIAIS METALICOS

A corroséo pode ser descrita como a deterioracdo de um material, por acao quimica
ou eletroquimica do meio ao qual esté inserido, podendo ou ndo ser associada a
esforcos mecénicos. Esta deterioracdo causa alteragdes indesejaveis ao material,

tornando-o improprio para uso [7].

A aplicacdo das camadas de revestimento organicas é a técnica mais comum e
economicamente viavel que visa melhorar a protecdo contra a corrosdo e, em
consequéncia, a durabilidade das estruturas metalicas. O principal objetivo dessas
camadas é formar uma densa barreira bloqueadora das rea¢fes que favorecem a
degradacdo do metal exposto. A corrosdo ocorre quando as camadas protetoras

sofrem danos ou deterioram-se com o tempo.
2.2. EFEITO SELF-HEALING OU DE AUTORREPARACAO

O efeito de autorreparacdo, mais comumente conhecido como “self-healing”, pode
ser definido como a habilidade de um material de recuperar-se de danos
automaticamente e de maneira autbnoma, sem intervencdo externa [8].Porém,
muitas vezes um estimulo externo é necessario para iniciar ou permitir a acao

autorreparatéria.

Existem trés enfoques principais para classificar os tipos de autorreparacéo,

correspondentes ao uso de:

e Inibidores de corrosao;

e Formadores de filme;

e Polimeros termoplasticos que conferem alta elasticidade as tintas de
modo a protegé-las dos estresses térmicos.

Ha diferentes tipos de estratégias para desenvolver um material com o efeito
autorreparador. Para sistemas de pintura, um dos meétodos mais utilizados é o
aprisionamento de agentes reparadores em capsulas poliméricas. Para o sistema

deste trabalho, o polimero ndo sera encapsulado, mas sera adicionado na forma de
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micro ou nanoesferas nas tintas epoxi. Quando rompidas por estimulos externos, as

esferas liberam o polimero no local desejado, conforme ilustra a figura 1:

Espécies agressivas
Dano fisico
aquecimento. UV

= _g
%LL/ / oy

ol

Figura 1. Rompimento das micro/nanoesferas e liberacéo do agente ativo

Outra grande estratégia de efeito autorreparador consiste na aditivacdo da tinta
colocando os agentes de protecao diretamente na matriz. O agente pode fazer parte
integrante da rede da tinta ou somente ser independente. Este processo pode trazer
consequéncias danosas as tintas por conta de possivies reacfes entre 0s agentes

de reparaca oe a matriz polimérica da tinta.
2.3. CAMADAS COM INIBIDORES DE CORROSAO

A eficiéncia de um inibidor de corroséo ir4 depender do substrato a ser protegido, do
meio ao qual esté inserido e da faixa de concentracdo de inibidor utilizada. Contudo,
€ comum aparecerem defeitos nas estruturas das camadas organicas durante a sua
aplicacdo nos substratos, o que facilta o acesso dos agentes corrosivos na
superficie metdlica. Além disso, a exposicdo dessas camadas a solucbes
eletroliticas aquosas pode abrir caminhos condutivos, facilitando a corrosdo. O
processo de corrosdo ocorre mais rapidamente apds a destruicdo da camada

protetora [8].
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A necessidade de inibidores de corrosdo mais eficientes levou ao desenvolvimento
de produtos mais complexos, que por sua vez, sdo0 muito mais toxicos, como por
exemplo, 0os cromatos e o0s sais de arsénio. Por isso, inibidores menos agressivos ao
meio ambiente e & salde humana precisam ser estudados e desenvolvidos [7]. Uma
alternativa na substituicdo destes sistemas toxicos € o uso de sistemas de pintura
com o poder de autorreparacdo. Nesse sentido, um efeito autorreparador de defeitos
nas camadas mostra-se necessario para prover uma protecdo duradoura contra a
corrosdo. Os inibidores de corrosdo podem ser adicionados as camadas atraveés de
diferentes técnicas. Limita-se aqui o detalhamento das técnicas de aditivacdo dos

polimeros na matriz das tintas assim como o aprisionamento em microesferas.
2.4. INIBIDORES APRISIONADOS EM MICROESFERAS

Ao invés de colocar diretamente o inibidor na tinta, novas técnicas usando
receptaculos foram estudas a fim de incorpora-los de maneira que eles sejam
isolados do resto da matriz polimérica das camadas de tinta. Existem dois principais
tipos de receptaculos: os suportes e as cépsulas. No caso do uso de suportes, 0
inibidor de corroséo pode estar dentro do suporte, aprisionado, por exemplo, devido
a interacbes de complexagcdo, ou absorvido ou adsorvido na superficie de
nanoparticulas inorganicas como nanoparticulas de silica ou argilominerais como a
haloisita. A outra estratégia consiste na encapsulacéo dos inibidores dentro de uma

camada polimérica. OK

O efeito da aditivacdo de microcapsulas contendo inibidores de corrosdo em
sistemas de pintura foi estudado em diferentes tipos de substratos. A avaliagdo da
liberacdo destes agentes € realizada através de técnicas como: técnicas
eletroquimicas, espectroscopia na regiao do infravermelho, medidas de angulo de

contato e ensaios em camara de névoa salina [14, 16,18-21].

Kumar et al. estudaram o efeito da aditivacdo de microcapsulas de ureia-formaldeido
contendo inibidores de corrosdo e agentes reparadores em um sistema de pintura
epoxi sobre o aco carbono. Os autores fizeram danos mecanicos sobre a tinta
aditivada com as capsulas a liberacdo do material ativo, e também avaliaram o
rompimento natural das capsulas, devido ao envelhecimento do revestimento.

Através deste estudo foi observado que houve a liberagcdo do agente ativo em
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ambos os casos e que as capsulas devem ser aditivadas no momento da aplicagédo

do filme evitando a degradacao da parede polimérica [15].

Zheludkevich et al. estudaram o uso de nanorreservatorios de oxido de zirconio
contendo ions de cério (lll) como inibidores de corrosado, aditivados em um filme
hibrido de GPTMS e TEOS, na protecdo da liga de aluminio AA2024. Os autores
utilizaram as técnicas de EIE, microscopia de forca atbmica e imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e puderam observar através deste
trabalho que houve uma liberagdo controlada do inibidor de corrosédo através do
efeito difusivo, aumentando a vida atil do filme hibrido na prote¢éo contra a corrosao
do substrato estudado [20].

Num trabalho de mestrado, Cotting avaliou o efeito autorreparador no revestimento
de resina epOxi de uma mistura contendo dois inibidores de corrosédo, octilsilanol e
ions de Ce(lll), encapsulados em microcapsulas de poliestireno, sobre o aco
carbono 1020 em NaCl 0,1 mol.L™.O principio baseia-se na formacdo de um filme
protetor na superficie do substrato danificado apds um estresse mecéanico. Medidas
de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE) e ensaios acelerados de
corrosdo em camada de nevoa salina mostraram que a adicdo de 30% dessas

microcépsulas conduziu até uma eficiéncia de aproximadamente 98% [7].

2.5. REVESTIMENTOS AUTORREPARADORES COM USO DE MICROCAPSULAS
CONTENDO AGENTES FORMADORES DE FILME

O corpo humano consegue fazer coisas incriveis para a sua autorreparacao quando
ocorre alguma contusdo. Tal analogia pode ser associada a tecnologia dos materiais
inteligentes ou de autorreparacdo. Assim como o0 corpo diante de uma agressao
reage liberando uma substancia de autorreparacdo que liga novamente os tecidos
danificados, os materiais de autorreparagao conhecidos também como ‘self-healing’
sdo aqueles que tém a capacidade de responder diante de estimulos fisicos,
guimicos e mecanicos, corrigindo a estrutura danificada para proteger o substrato
gue esta sendo exposto ao meio corrosivo. Revestimentos com efeito de self-healing
possuem pequenas capsulas (micro/nano) que no seu interior contém o agente de

autorreparacao e que sO € liberado quando sdo quebradas as capsulas seja por
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algum dano fisico ou mecéanico, diferenca de temperatura, pH e até por efeito dos

raios de UV.

O uso de microcapsulas se aplica em varios setores como alimentos e farmacos e
também na area de revestimentos protetores contra corrosao (Rule, Sottos et al.,
2007 [23]; Zheludkevich, Shchukin et al., 2007 [20]; Blaiszik, Caruso et al., 2009
[27]).

A figura 2 representa a acdo das microcapsulas quando um risco € provocado na
superficie revestida. O estimulo (dano mecéanico provocado pelo risco) faz com que
as microcapsulas se rompam despejando o0 agente de autorreparacdo dentro da
fissura e este se polimeriza criando um filme protetor do substrato, evitando ou pelo

menos retardando o ataque corrosivo pelo meio [22].

revestimanta

SuStr ato

MICIOCapsitas -

Risco auto-raparado

,\\’il

Figura 2. Esquema do processo de autorreparacao conferido por microcapsulas contendo agente
formador de filme numa tinta aplicada sobre substrato metdlico. [Monica Baptiste, 2012]

Samadzadeh, et al (2011) [24] eDhirendraet al (2008) também na busca de proteger
0s substratos utilizaram outro mecanismo para a autorreparacdo do filme que
revestia o metal (aco carbono e latdo) em estudo. Aditivando uma resina epoxi com
capsulas contendo 6leos secantes (0leo de tung -arvore chinesa- e 6leo de linhaca,

respectivamente), posteriormente aplicando-se a resina sobre o0s substratos e apods
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a cura, um defeito foi executado para que as microcapsulas quebrassem e
liberassem o 6leo formador de pelicula autorreparadora. A vantagem de usar este
tipo de Oleo, é que estes se polimerizam ao interagir com 0 oxigénio do ar,
reparando o dano sofrido no revestimento e criando uma barreira contra 0 meio

COrrosivo.

Garcia et al. estudaram o efeito autorreparador de um sistema de pintura sobre a
liga de aluminio AA2024-T3 aditivando-o com microcapsulas de uréia-formaldeido
contendo um silil éster, que é capaz de reagir com a agua e formar um filme protetor.
Através das técnicas de: espectroscopia de impedancia eletroquimica, técnica de
varredura por eletrodo vibracional “Scanning Vibrating Electrode Technique” (SVET),
medidas de angulo de contato e espectroscopia no infravermelho. Através deste
estudo foi possivel observar que as técnicas utilizadas foram eficazes na
identificacdo da liberacdo do material encapsulado, pois foi observada a formacéo
de um filme hidrofébico sobre a superficie do substrato que foi capaz de impedir o

contato de espécies agressivas com o mesmo [13].
2.6. CAMADAS SENSIVEIS AO ESTRESSE TERMICO

A ideia geral das técnicas estudadas consiste na melhoria do comportamento
mecéanico das camadas de tinta conferindo maior elasticidade com o aumento da

temperatura.

Incorporar dentro da tinta monémeros, cuja polimerizacdo seja reversivel
termicamente, € uma maneira de conferir maior elasticidade as tintas muito estudada
ultimamente. Grande parte dos polimeros reversiveis termicamente é produzida por
meio das reacdes de Diels-Alder. A retrorreacdo de Diels-Alder do termoplastico
resulta numa queda de viscosidade com o aumento da temperatura e rearranjo do
polimero no revestimento, de modo a curar o defeito. As retrorreagcdes ocorrem em
elevadas temperaturas e quebram as ligacBes covalentes das redes de polimero,
aumentando a sua mobilidade. Apds o resfriamento, as reacdes de Diels-Alder
religam as cadeias poliméricas e a estrutura retorna a sua estrutura original. Um
trabalho que mostrou os efeitos da termo-reversabilidade dos polimeros atravées de
reacOes e retrorreacdes de Diels-Alder foi realizado por Lu et al [9]. O trabalho

utilizou poliamidas modificadas com grupos de maleimidas e furanos para obtencao
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de capacidade autorreparadora (Figura 3). Contudo, a solugdo n&o mostrou
reparacao total das rupturas devido a baixa mobilidade das cadeias de poliamida na

matriz da camada protetora.

Outra maneira de conferir elasticidade as camadas é colocar nas tintas um polimero
cuja temperatura de transicdo vitrea seja baixa. Terryn interessou-se especialmente
nas propriedades de flexibilidade da e-caprolactona e estudou a resisténcia aos
estresses mecanicos das camadas de tinta em que esse polimero era ligado

guimicamente com o poliuretano constituindo a tinta [2].
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Bonded, cross-linked sample
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Figura 3. Reacéo e retrorreacéo de Diels-Alder termicamente reversiveis entre trimaleimida e
trifurano

2.7. TINTAS PARA METAIS: TINTAS ALQUIDICAS E EPOXIDICAS

Ao longo do tempo, por razdes de uso, de estresses térmicos ou de outros fatores
externos, os metais ferrosos e nao ferrosos tendem a se desgastar. Os metais
ferrosos estdo muito sujeitos a reagir quimicamente com agentes ambientais, como
a agua, e, portanto, sdo sensiveis a corrosao. O revestimento dos metais com tinta
oferece uma das melhores solucdes para limitar os desgastes, ja que permite
proteger o0s metais da corrosdo assim como conferir resisténcia ou
impermeabilizacdo e prover acabamentos (estética, textura). O filme pode ser

formado apds secagem natural ou cura.
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O mercado de tintas no Brasil foi de 3,03 bilhGes de ddlares estadunidenses para
aproximadamente 1,232 bilhdes de litros de tintas produzidos no ano 2009, o que
classificou o Brasil na quinta posi¢cdo nesta area. A reparticdo do consumo brasileiro
de tinta, apresentada na figura 4, mostra que o uso principal de tintas ocorre na
construcéo civil [32]. Uma parcela importante vai para o uso industrial onde as tintas

sdo as chamadas anticorrosivas.

Mercado Brasileiro de Tintas "
Imobiliaria
M Repintura

[ 79% Indust. Automotiva

13%
\ Indust. Geral

4%

4% 2

Figura 4. Grafico de reparticdo do consumo de tinta no Brasil em 2009 [32]

Uma tinta compde-se principalmente das seguintes partes:

o A resina que constitui a parte ndo volatil da tinta que aglomera os
pigmentos. A natureza quimica da cadeia polimérica da resina que forma o
revestimento define o tipo de tinta (acrilica, alquidica, epoxidica...) e, assim, as
principais propriedades da mesma em termos de aplicabilidade, secagem e cura,
durabilidade, adesdao, resisténcias quimicas, resisténcias a abrasao e flexibilidade.
Existem duas grandes classes de tintas: as termoplasticas que se amolecem com o
aumento de temperatura e, em oposic¢éo, as termofixas.

o O pigmento, ou seja, um sdlido organico ou inorganico, incorporado em
particulas finas ndo sollveis na tinta, que confere ao filme seco tanto a cor desejada
como opacidade, consisténcia, estabilidade a luz e ao calor. Ele pode ser
classificado como solido colorido, sdlido néo colorido ou sdlido anticorrosivo.

o O aditivo que confere a tinta propriedades especificas a aplicagdes, tais
como um poder secante ou um poder dispersante. Portanto, ele melhora as

caracteristicas das tintas.
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o O solvente liquido volatil, que dissolve a resina, facilita a aplicacédo da
tinta, reduzindo a viscosidade e homogeneizando a pelicula. Ele se evapora no
processo de secagem da camada. Os solventes mais comuns sdo a agua,
hidrocarbonetos (alifaticos, aromaticos, naftalénicos), solventes oxigenados (alcoois,
cetonas éter, ésteres), solventes clorados (cloreto de metileno, tetracloreto...) e
thinner [34].

Para revestimento sobre metais, usam-se comumente as tintas alquidicas e

epoxidicas, apresentadas a seguir.

2.7.1. Tintas alquidicas

As tintas alquidicas, denominadas comumente esmaltes sintéticos, sdo constituidas
de uma resina de tipo poliéster modificado com &cidos graxos. Elas sdo obtidas por
reacdo de alcoois poliidricos com poliacidos ou seus anidridos [33]. O filme de tinta
se forma por reacdo quimica da resina com oxigénio presente no ar,

simultaneamente com a evaporacgao dos solventes.

A resisténcia dessas tintas é superior a resisténcia das tintas a base de 6leo
secativo. Elas sdo aconselhadas para uso rural, urbano e industrial leve. Porém, elas
tendem a saponificar-se em condi¢gbes alcalinas, o que limita o uso das tintas
alquidicas na industria. Além disso, existem tintas muito mais resistentes no

mercado, como as tintas epoxidicas.

2.7.2. Tintas epoxidicas

Em comparacdo as tintas alquidicas, as tintas epoxidicas apresentam melhores
performances com uma alta resisténcia quimica, forte dureza e boa resisténcia a
abrasdo e ao impacto. No entanto, elas se caracterizam por uma baixa resisténcia a
radiacéo solar, especialmente aos raios ultravioletas. Elas sdo constituidas de resina

epoxi, produzida por reagéo entre a epicloridrina e o bisfenol [33].

As tintas epoxidicas oferecem principalmente uma prote¢cdo por barreira. Porém,
algumas permitem uma protecdo por passivacdo ou inibicdo anddica ou uma
protecdo catédica. No mercado, encontra-se uma ampla variedade de tintas epoxis,
com caracteristicas especificas, dentro delas existe a tinta epdxi poliamida, que

apresenta uma alta resisténcia a agua e flexibilidade, ou a tinta epoxi mastic, que
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possui uma grande capacidade de aderéncia. Elas sédo frequentemente vendidas em
duas partes: o componente A contendo o pré-polimero e a segunda, 0 componente
B contendo o endurecedor, ou seja, o agente de cura. Elas sdo frequentemente
usadas em ambientes quimicamente agressivos como, por exemplo, na vida

guotidiana e na protecao de tanques e tubula¢cfes nas industrias.
2.8. POLIMERO POLI (e-CAPROLACTONA) — PCL

O PCL é um polimérico termoplastico sintético, que faz parte dos poliésteres
alifaticos, de formula quimica (CgH1002),. Ele é obtido por polimerizacdo de abertura
de ciclo do monbémero eg-caprolactona, por via quimica (catibnico, anidnico e
coordenacao-insercao), por via enzimatica, a qual € aconselhada para aplicacbes

biomédicas do PCL, ou por via eletroquimica.

O
@)
O
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Figura 5. Esquema do mondmero, g-caprolactona, e do poli (¢-caprolactona)

Em geral, o PCL tem uma massa molar entre 20 000 e 100 000 g/mol em funcéao do
método de obtencdo por um grau de polimerizacdo de 500. Este polimero possui
Uma das propriedades fisico-quimicas e mecanicas interessantes para este estudo,
como a sua baixa temperatura de fusdo, que se situa entre 55 e 65°C, sua alta
temperatura de decomposicdo, que esta entre 300 e 350°C e seu alto grau de
alongamento até a ruptura, que vale entre 800 e 1100%, caracteristicas que o0
tornam, portanto, um composto maledvel em temperaturas moderadas. Porém, de
modo a reduzir a alta cristalinidade do PCL de aproximadamente 67%, a e¢-
caprolactona pode ser copolimerizada com D,L lactide para conferir uma melhor

flexibilidade ao material.

O PCL pode ser decomposto por organismos biologicos (ex: fungos, algas ou
bactérias) de ocorréncia natural, o que o classifica como composto biodegradavel.
Esta caracteristica de biodegradabilidade oferece ao PCL um valor agregado num

contexto mundial de preocupacdo ambiental. De fato, atualmente, 0 uso intensivo e
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em expansdo de polimero em uma ampla variedade de produtos, tais como as
embalagens ou fibras téxteis, gera a necessidade de controle dos descartes de
residuos plasticos e a preocupacdo do acumulo excessivo no ambiente. Isto faz que

com gue os polimeros biodegradaveis despertem grande interesse no mercado.

O PCL é utilizado em diversas areas industriais, entre elas, na industria quimica,
onde ele serve, entres outros, como aditivo para resinas ou como material
plastificante no setor da embalagem e nas industrias biomédicas, farmacéuticas e
cosmeéticas, pois permite a liberacdo gradual controlada de componentes ativos.
Essa liberacdo controlada com o tempo de componentes ativos € desejavel, por

exemplo, em remédios que precisam de difusdo lenta de componentes.

2.9. AVALIACAO DO GRAU DE EMPOLAMENTO DA TINTA AO SUBSTRATO:
NORMA ASTM D714 (2009)

A Norma ASTM D714 (2009) emprega o uso de padrdes de referéncia fotogréfica
para avaliar o grau de empolamento que pode se desenvolver nas tintas quando
sujeitas a condicBes que causam empolamento. O uso principal deste método
aplica-se para metais e outras superficies ndo porosas [38]. Os graus de tamanho
de empolamentos sdo nomeados em 10, 8, 6, 4 ou 2, onde 10 representa nenhum
empolamento, 8 o0 menor grau de empolamento visto a olho nu, e graus de
nameros 6, 4 e 2 representam progressivamente tamanhos maiores de
empolamento. Em relacdo a frequéncia, os padrbes de empolamento sdo: Denso
(D), Médio Denso (MD), Médio (M) e Pouco (F — few). Um exemplo de empolamento

de grau numero 4 e para diferentes frequéncias pode ser visto na figura 6 abaixo:
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Figura 6. Classificacdo do grau de empolamento 4 para diferentes frequéncias segundo a norma
ASTM

2.10. AVALIACAO DA ADERENCIA DA TINTA AO SUBSTRATO: NORMA NBR
11003

A Norma NBR 11003 apresenta um método de medida de aderéncia da tinta ao
substrato. A aderéncia entre a tinta e o0 metal a ser protegido é fundamental para
uma boa protecdo contra a corrosdo. Nesse método, um corte em X é feito na tinta
atingindo o substrato e uma fita adesiva € aplicada no cruzamento do corte. A
avaliacdo da aderéncia é feita baseada no tipo de falha obtida e quantidade de filme
removido pela fita adesiva. Os critérios visuais para classificacdo da aderéncia
variam na escala de 0 a 5 (de Yo a Y4). Esse método é recomendado para espessura
de tinta acima de 125 ym [37].

A figura 7 ilustra o procedimento para classificacdo da aderéncia das tintas segundo
a norma NBR 11003.
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Y - nenhum destacamento na inferseglo Y, - deslacamenlo de 12 2 mm em um

ou ém ambos os lados da intersegdo

4rm Y"“

' i

¥, - destacamento de 2 2 4 mm em um Y - destacamento de 4 a 6 mm em um
ou em ambos os lados da inlersecao. ou em ambos os lados da intersego.
L
ot
L

Y-t - destacamento acima de 6 mm em

um ou em ambos os lades da intersecdo.

Figura 7. Classificacdo da aderéncia das tintas segundo a norma NBR 11003
2.11. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A EIE é uma técnica de estudo de casos de corrosdao de metais, caracterizando os

mecanismos e a evolugdo do sistema com o tempo sem retirar o sistema do estado
estacionario durante a medida. Trata-se de um método ndo destrutivel, rapido e

sensivel para avaliar tratamentos de superficie sobre substratos metalicos. [31]

A impedancia implica numa obstrucdo ao fluxo de elétrons ou corrente elétrica,
semelhante a um resistor. A medida de impedancia envolve a aplicacdo de uma
perturbacdo com frequéncia de alternancia de potencial, AE(w), superposta ao
potencial existente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Em uma
ampla faixa de frequéncia, o eletrodo ir4 responder a perturbacdo com sinal de
corrente Al(w), também alternada e na mesma frequéncia de perturbacdo, mas com
defasagem e com diferenca de amplitude. A impedancia, entdo, é calculada pela
relacdo: Z(w) = AE(w) / Al(w) onde w = 2 Tif. A representacdo da impedéncia em
ndamero imaginarios ajuda na interpretacdo dos dados de potencial alternado, e pode

ser calculada pela expressao: Z(w) = %(cos +j.sen), onde AE, e Al,
0



24

correspondem a amplitude dos sinais de perturbacdo e de resposta, e a

defasagem entre o sinal de corrente e o potencial.

Para certo numero de frequéncias, a impedancia € colocada em um gréfico com
eixos cartesianos, denominado diagrama de Nyquist. JA o grafico de Bode

caracteriza os trés parametros de impedancia no mesmo grafico. Os dois tipos de

diagrama estao representados nas figuras abaixo:

—— Decréscimo da frequéncia
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Baixa Fraquéncia: Z" 0,

Figura 8. Exemplo de diagrama de Nyquist

log 1ZI

Figura 9. Exemplo de diagrama de Bode
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O equipamento é composto por um analisador de resposta de frequéncia que gera e
recebe sinais alternados de potencial acoplado a um potenciostato, ambos
interfaceados a um computador que registra o experimento. O gerador produz um
sinal AE.sen(wt) e a resposta do eletrodo ao sinal de estimulo retorna ao analisador
como Al.sen(wt + 8). Utiliza-se uma cela eletroquimica de trés eletrodos composta
do eletrodo de trabalho (metal sob investigacdo), eletrodo de referéncia (de potencial
conhecido e constante) e o contra eletrodo, onde ocorrem as reacdes contrarias
aquelas impostas ao eletrodo de trabalho e € entre ele e o eletrodo de trabalho que
se mede a resposta do sistema. A figura abaixo representa o esquema de

montagem da célula eletroquimica.

Contra eletrodo

Gerador de Eletrodo de
sinais Referéncia
Potenciostato
b Eletrodo de
Analisador |, trabalho >4

Computador

Figura 10. Esquema de um sistema de EIE

O circuito elétrico equivalente para uma célula eletroquimica simples € um em que
se combinam dois resistores e um capacitor, chamado de circuito da célula de
Randles (figura 11). Este circuito pode representar um metal em processo de
corrosao ou um metal revestido, ambos em um eletrélito. Quando o circuito de
Randles é aplicado a um metal revestido com uma camada polimérica de alto
desempenho contra a corrosao e imerso num eletrolito, R; representa a resisténcia
do eletrdlito entre a ponta do eletrodo de referéncia e a superficie do revestimento. O
capacitor Cy representa o revestimento e pode ser caracterizado pela sua espessura
e constante dielétrica do material. A resisténcia R, refere-se a resisténcia associada

aos poros do revestimento (defeitos) e varia com a espessura e Composicao.
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Figura 11. Circuito de Randles

Os testes de medida de EIE proporcionam resultados que indicam se o revestimento
do metal € um bom protetor contra a corrosao. Ao se comportar como um capacitor
(praticamente uma linha vertical no diagrama e Nyquist), o revestimento possui
melhor protecdo contra a corrosdo. Com o passar do tempo, o revestimento pode
mostrar um comportamento resistivo e passa a apresentar arcos no diagrama de
Nyquist, o que indica que o revestimento apresenta dano e poros que atingem a
superficie do substrato. Tem-se abaixo um exemplo de um diagrama de Nyquist de
uma liga de aluminio revestida com pintura em po, em meio de HAc 3% + 1% de

NaCl apos dias de imerséo.

fratamento acido

da superficie

| I
-0~ 2 days
10 days
O- 45 fj,r.yq
-+ 60 days
o 90 days
Ll“ - . &‘b.s_.g%\( 1
I < \
L 73

Z'(Ohm.ecm2)

Figura 12. Exemplo de um diagrama de Nyquist para um revestimento com dano



27

Por fim, os resultados permitem obter os valores da resisténcia dos poros do filme e

da resisténcia a transferéncia de carga com o tempo de imerséo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Essa pesquisa sera dividida em duas grandes etapas. A primeira etapa consistird na
producdo das micro ou nanoesferas de Poli (e-caprolactona) a partir de graos deste

mesmo polimero.

Na segunda etapa, essas esferas produzidas serdo adicionadas as tintas epoxi e
alquidicas para que em seguida realizem-se ensaios de estresse térmico, de modo a
comparar a resisténcia a esses estresses térmicos destes dois tipos de tintas com e

sem esferas de PLC.
3.1. METODOS DE OBTENQAO DE MICROESFERAS

As microesferas de Poli (e-caprolactona) — PCL sao sintetizadas pela emulséo
seguida de evaporacdo do solvente, onde a fase dispersa contendo o PCL é

organica e a fase continua aquosa.

3.1.1. Método preliminar de obtencédo de esferas

Numa primeira fase de producdo de microesferas, realizaram-se emulsbes de
pequena escala de modo a montar, melhorar e comprovar um meétodo que
fornecesse resultados desejados. Os parametros estudados foram a velocidade de
rotacdo do impelidor, o tipo de agitagdo, a natureza e proporcdo do solvente de
dissolugcéo do PCL, o tipo e concentracdo de tensoativo e as dimensfes do béquer
onde ocorre a emulsdo. O roteiro de obtencdo de microesferas que gerou 0s
melhores resultados em termos de rendimento e distribuicdo de tamanho das
esferas pode ser detalhado abaixo.

O PCL é dissolvido em dicloreto de metileno num béquer sob agitacdo magnética
tampado para evitar a evaporacdao, ja que o solvente é altamente volatil (temperatura
de ebulicdo de 39,8-40°C a pressao atmosférica). Em outro béquer de 250 mL de 8
cm de altura por 6 cm de diametro (relacdo L/D que torna a agitacdo mais eficiente),
prepara-se uma solucdo aquosa de 10% em massa de alcool polivinilico (PVA) que
€ colocada sob agitacdo mecanica por um dispersor com rotacdo de 1200 rpm, que
corresponde a maior velocidade de rotacdo a ser aplicada com o material a
disposicéo. Goteja-se a solucéo preparada de PCL na solucdo de PVA por meio de
uma pipeta Pasteur durante aproximadamente 10 minutos. Ao fim do gotejamento, o
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béquer, a pipeta Pasteur e a barra magnética sdo colocados para secagem numa
estufa de modo a evaporar o solvente restante e pesar o polimero que sobrou para o
célculo do rendimento do processo. A solucdo sob agitacdo deve apresentar um
aspecto branco leitoso. AplGs essa etapa, coloca-se a emulsdo no aparelho de
ultrassom com 40% de amplitude de energia maxima da sonda durante 3 minutos a
fim de diminuir o tamanho das esferas de PCL. Em seguida, a emulséo é colocada
novamente sob agitacdo mecéanica com rotacdo de 1200 rpm durante 30 minutos. A
partir deste ponto, coleta-se uma amostra para ser analisada no microscopio 6tico
para conferir se houve formagcdo de micelas. Apés a confirmagdo, a emulsdo é
aguecida a aproximadamente 38°C durante 4 horas para a evaporacdo lenta do
solvente contido nas microesferas. Por fim, a solucéo é filtrada a vacuo, secada e

obtém-se as microesferas.

Figura 13. Solucao de PVA ap0s o gotejamento de solugdo com PCL
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Figura 14. Papel filtro seco contendo as microesferas de PCL obtida por emulséo

3.1.2. Método de obtencé&o de microesferas em larga escala

Para obtencao de microesferas em larga escala, inicialmente foi realizado o método
preliminar de producdo descrito acima, para a quantidade de oito gramas de PCL.
Devido a maior quantidade de polimero, foi necessario utilizar um béquer de 1000
mL, além de que foi possivel aumentar o tempo de agitacdo por ultrassom da
emulsdo para 7,5 minutos para diminuir o tamanho das microesferas, com o0s
mesmos “40%” de amplitude de energia maxima da sonda, sem a emulsdo sofrer
aguecimento. O tempo de gotejamento do PCL dissolvido na solugédo de PVA
passou a durar 25-30 minutos ao invés dos 10 minutos, ja que a massa de PCL e 0
volume de dicloreto de metileno usados foram multiplicados por 4. Contudo, estava
disponivel no laboratério somente o impelidor usado para a pequena escala de
producdo, o qual podia prejudicar a agitagdo do sistema e operar com menor

eficiéncia.

Quando a escala de producdo de microesferas foi aumentada, constatou-se um
problema com a agitacdo da emulséo. De fato, ao longo do gotejamento do polimero
dissolvido na solucdo de PVA ocorre a formacdo excessiva de espuma no béquer,
gue provoca problema de transbordamento e reduz a eficiéncia da agitacdo da
emulsdo. Nesse sentido, foi utilizado um aditivo antiespumante, alcool n-octilico em

forma de poucas gotas, na emulsdo para evitar esse problema. Incorporou-se
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aproximadamente 2% em massa de alcool n-octilico em relacdo a solucéo inicial de
PVA.

Outro problema constatado foi observado na etapa de filtragcdo da solucdo. Havia
perda das esferas menores, que passavam pelo papel filtro, além de que uma
grande proporcédo de esferas ficava retida nos poros do papel filtro, reduzindo a
recuperacao das esferas em aproximadamente 40%. Portanto, um novo método de
recuperacdo das microesferas da emulsdo foi estudado de modo a evitar os

problemas da filtrag&o.

Optou-se entdo pelo método de centrifugacdo seguida de liofilizacdo para a
recuperacao das microesferas. Para a etapa de centrifugacdo, a solucdo deve ser
dividida em pequenos tubos de modo que figuem com 0 mesmo peso, em numeros
pares, para nao desequilibrar a centrifuga. O modo de operacédo foi de 4000 rpm
durante 10 minutos. Em seguida, elimina-se o liquido dos tubos e o material sélido é
colocado em um tubo que passa para a etapa de liofilizac&o. A liofilizacdo é dividida
em congelamento do material seguido de sublimacdo a vacuo. O tubo com o
material fica no freezer a -80°C durante 12 horas, e permanece no vacuo por 24
horas. ApGs esse periodo, o tubo é recolhido para a coleta das esferas. Constatou-
se ainda um problema de formag&o de uma pequena camada superior no material
coletado contendo aglomeracéo de polimero. Esta camada € eliminada, pois contém
excesso de material aglomerado que nao interessa para as proximas etapas.

Esse método foi aplicado até que fossem obtidos 30 gramas de microesferas para
serem adicionados as tintas alquidica e ep6xi. Foram produzidos por duas vezes 30
gramas, uma primeira vez para pintar as placas a serem testadas de maneira
guantitativa no laboratério de Corrosao da Universidade Federal do Rio de Janeiro, e
uma segunda vez para realizar testes qualitativos no laboratério de corrosdo da

Universidade de Sao Paulo.
3.2. TESTE DE SOLVENTES ALTERNATIVOS AO DICLORETO DE METILENO

Foram feitos outros experimentos a fim de conhecer o melhor solvente para
dissolucdo do PCL. De fato, o dicloreto de metileno é um composto que, em

exposicoes prolongadas, pode apresentar riscos a saude e que € altamente
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inflamavel. Portanto, tentou-se substituir o dicloreto de metileno por um solvente

menos toxico e de manuseio e armazenamento que apresentem menor risco.

Um meétodo de referéncia [4] indicava 0 uso de uma mistura de etanol e acetona
50%. Contudo, por meio desse método constatou-se que nao foi possivel dissolver o
PCL. Tentou-se também utilizar acetona pura para a dissolu¢do e, analogamente,
nao foi obtido nenhum resultado efetivo. Nesse sentido, foi mantido o dicloreto de
metileno para dissolucdo do PCL, mesmo este apresentando grau de toxicidade

moderado.
3.3. TESTES DOS TENSOATIVOS

Primeiramente, baseando-se no artigo [35], foi usado o alcool polivinilico como
tensoativo para emulsdo. O PVA, presente sobre a forma de um p6 sem cor, € um
polimero sintético, cuja férmula é (CH,CHOH),, produzido através da hidrélise
parcial ou completa do acetato de vinil de modo a remover 0S grupos acetatos.
Quanto mais completa for a hidrélise, quanto maior é a solubilidade do PVA na agua,
devido a presenca dos grupos funcionais hidroxilas na cadeia, e insolubilidade na
maioria dos solventes orgéanicos [7]. Ele pode assim ser usado como tensoativo.
Além disso, sua alta resisténcia quimica, solubilidade na agua e biodegradabilidade
faz que ele é comumente usado na inddstria, especialmente agroalimentar e médica
[36].

Outros experimentos foram realizados para a substituicdo do alcool polivinilico como
tensoativo em busca de melhores resultados de dispersdo do polimero. Foi
preparada uma solucéo de 1 % em massa de Renex 95, mas o resultado obtido foi
uma solucao de cor azulada, com formacéo de aglomerados de polimero, o que ndo
era desejado, ocasionando o descarte dessa opcao. Outros testes de tensoativo
foram feitos com uma solucdo de goma arabica e com uma solucdo de silwet L-
60,mas os resultados foram os mesmos que os encontrados para o Renex 95, o que
levou ao descarte desses materiais também. Nesse sentido, os testes realizados

indicam que apenas com o PVA foi conseguida a emulséo desejada.
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3.4. ADICAO DAS MICROESFERAS NAS TINTAS ALQUIDICA E EPOXI PARA
REALIZACAO DE TESTES QUANTITATIVOS

Decidiu-se aditivar com microesferas de PCL dois tipos de tintas, uma tinta alquidica

e outra tinta epoxi.

3.4.1. Adicado das microesferas natinta alquidica

A tinta alquidica utilizada no experimento foi do fabricante “SHERWIN WILLIANS”
(marca: Metalatex). O solvente Aguarras foi adicionado numa proporcéo de 10% em
massa a essa tinta e onde as microesferas foram adicionadas. Foi pré-definido entre
0s autores deste trabalho e a professora orientadora que a porcentagem massica de
microesferas na composicdo da tinta seria de 20% sobre a massa seca da tinta.
Contudo, houve um problema para identificar a quantidade de solvente presente na
composicdo da tinta do fabricante, pois ndo havia essa indicagdo no rétulo do
produto. Estimou-se entdo que havia no produto uma quantidade de 50% de

solvente, baseado na composi¢cdo média de outras tintas alquidicas do mercado.

Foi colocada uma pequena quantidade de microesferas dentro de aguarras para
testar a dissolucdo do PCL neste solvente. Foi observado a olho nu e por meio do

microscopio eletrénico que a aguarras nao dissolve o PCL.

Para a adicdo das microesferas, 20% em massa seca de tinta de microesferas de
PCL foram colocadas em 10% em massa Umida de tinta de aguarras. Em seguida, o
solvente contendo as microesferas foi incorporado e misturado na tinta. Para os
experimentos realizados, devido a quantidade, ao tamanho dos corpos de prova e a
espessura da camada de tinta desejada, preparou-se por duas vezes 50 gramas de
tinta, o que corresponde, para cada vez, a 50g de tinta alquidica, 7,59 de Aguarras e
5g de microesferas de policaprolactona. De modo a melhorar a dispersdo das
microesferas dentro da tinta, a mistura foi colocada em ultrassom com 40% de

amplitude durante 20-30 segundos.

Usaram-se placas jateadas de aco carbono de 15 cm de comprimento, 10 cm de
largura e 1 mm de espessura. O jateamento € a projecdo de microesferas de fibra de
vidro sobre a superficie do metal, propelidas pela acdo de ar comprimido, para a

remocao de impurezas ou carepas de laminacgao.
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Figura 15. Placa de a¢o carbono jateada sem revestimento

Foram pintados, por meio de um pincel, os dois lados de seis placas: trés placas
foram revestidas com tinta alquidica aditivada com microesferas de PCL, e trés
outras com a mesma tinta ndo aditivada para servir de base de referéncia para as
comparacdes de desempenho. Recomenda-se utilizar um pincel com cerdas longas
e, sempre que possivel, deverdo ser aplicadas pinceladas verticais. Além disso,
deve ser observado se as cerdas do pincel estdo se desprendendo durante a
aplicacéo, pois cerdas deixadas na pelicula de tinta sdo possiveis pontos futuros de

COorrosao.



35

Figura 16. Placas de a¢o carbono revestidas de uma camada de tinta alquidica aditivada a 20% em
massa seca de tinta com microesferas de PCL

A espessura média desejada da camada de tinta com microesferas era da ordem de
250 uym, de modo a cobrir as microesferas de maior tamanho (aproximadamente 100
pm). A fim de controlar a espessura, um medidor de espessura de camadas umidas
de tipo pente foi utilizado ao pintar as placas. ApGs a secagem parcial da tinta, um
aparelho de medicdo de camada de espessura de tinta seca por ultrassom permitiu
verificar a espessura média das camadas, usando a placa jateada sem revestimento
como referéncia. Foi constado que a espessura média das camadas era inferior ao
valor desejado, devido a evaporacdo do solvente. Portanto, foi decido aplicar uma
segunda camada de tinta sem microesferas sobre o conjunto de placas pintadas.
Uma vez obtida a espessura esperada, as bordas de cada placa foram mergulhadas
numa tinta epoxi de cor vermelha bem espessa de modo a evitar corrosdo das

bordas das chapas que néo receberam a tinta teste.
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3.4.2. Adicdo das microesferas natinta epoxi

A tinta epoxi utilizada nos corpos de prova foi também da fabricante “AKZO NOBEL”
(marca: Coral — Wandepoxy epOxi catalisavel). Essa tinta € composta por dois
produtos que devem ser misturados para aplicagdo da tinta. A parte “A” da tinta
compBe a composicao das tintas epoxi sem o endurecedor, enquanto que a parte
“B” contém o material endurecedor. A propor¢do dos dois componentes na tinta

utilizada foi de 4 em massa de “A” para 1 em massa de “B”.

Primeiramente, foi testada a dissolugdo das microesferas de PCL numa solucéo de
xileno 80% e alcool iso-butilico 20%, solvente tipico utilizado nas tintas epoxi.
Verificou-se que o PCL dissolvia-se totalmente neste solvente, mas mesmo néao
estando mais na forma de microesferas, o teste foi feito misturando 20% da solucéo
de PCL dissolvido em relacdo a massa de “A” e de “B” da tinta epdxi na parte “A” da
tinta epdxi. Em seguida, colocou-se o endurecedor (parte “B”). Nesta fase de
manipulacdo, parecia que a mistura era homogénea e estavel e, portanto, resolveu-
se pintar dois corpos de prova num unico lado. No entanto, notou-se rapidamente
gue o PCL se separou da tinta epdxi e gerou aglomeracao na tinta. Mesmo assim,
foi decidido continuar o teste com essas placas para analisar o0 comportamento da
tinta com o estresse térmico. Dois demais corpos de prova foram revestidos de tinta
epoxi sem adicdo de microesferas para servir de base de referéncia para os testes.
De maneira semelhante ao que foi feito com as placas revestidas de tinta alquidica,
as bordas das placas revestidas de tinta epdxi foram mergulhadas na mesma tinta

epoxi espessa de cor vermelha.

Em seguida, foi substituindo o solvente da tinta epdxi por um diluente EP 50N-2680
composto de componentes aromaticos do fabricante “RESINAR”, também
compativel com a tinta epOxi usada, e testada a dissolucao das microesferas de PCL
dentro desse novo solvente. Ao contrario do teste com a solugédo de xileno 80% e
alcool iso-butilico 20%, as microesferas ndo se dissolveram neste diluente. 20% em
massa de microesferas de PCL foram colocadas em 20% em massa de solvente em
relacdo a massa de “A” e “B” da tinta epdxi e, em seguida, esta mistura
(correspondendo a 20% em massa das partes A e B) foi incorporada na parte “A”.
Conforme ao que foi realizado para a tinta alquidica, preparou-se duas vezes 50g de

tinta, ou seja, usaram-se 40g da parte A, 10g da parte B, 10g de solvente e 10g de
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microesferas de policaprolactona. De modo a dispersar de maneira uniforme as
microesferas dentro da tinta, a mistura da parte “A” e do solvente contendo as
microesferas foi colocada no ultrassom, com 40% de amplitude, durante 20s. Apos
ultrassom, foi acrescentado o endurecedor (parte “B”). No momento de pintar os
corpos de prova, podia-se notar que a tinta era muito viscosa e uma polimerizacao
estava acontecendo. As microesferas ficaram aglomeradas, como o mostra a figura
17.

Figura 17. Placa de acgo carbono revestida de tinta epdxi aditivada com microesferas de PCL

3.5. TESTES REALIZADOS PARA AVALIACAO DO DESEMEPNHO DOS CORPOS
DE PROVA PINTADOS

Os testes quantitativos foram divididos em duas etapas que ocorreram em paralelo,
tanto no laboratério de corrosdo do departamento de Engenharia Quimica da USP

guanto na Universidade Federal do Rio de Janeiro.

3.5.1. Testes realizados na UFRJ

Os corpos de prova que foram enviados para o laboratério de Corrosdo da

universidade do Rio de Janeiro sao:
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o Seis placas revestidas com tinta alquidica, sendo trés delas aditivadas

com microesferas de PCL (Placas A, B, C) e outras trés sem microesferas para

controle (Placas D,E,F);

o Quatro placas revestidas com tinta epdoxi, sendo duas delas aditivadas
com microesferas de PCL (Placas X e Y) e outras duas sem microesferas para
controle (Placas W e Z);

o Uma amostra de microesferas de PCL para analise.

As espessuras das placas estéo detalhadas nas tabelas 1 e 2 abaixo.

Tabela 1. Espessura das camadas de tinta alquidica das placas teste enviadas a UFRJ
Lado mais espesso Lado mais fino
Placas
Média (um) | Desvio (um) | Média (um) | Desvio (um)
A c/PCL 332 10.64 284 24
B c/ PCL 330 12.08 261 15
Cc/PCL 351 38.16 246 16
Ds/PCL 334 14 146 12
Es/PCL 269 25.2 194 19
Fs/PCL 255 21.6 152 14

Tabela 2. Espessura das camadas de tinta epdxi das placas teste enviadas a UFRJ

Espessura
Placas
Média (um) | Desvio (um)
X c/ PCL 231 36
Y ¢/ PCL 217 31
Zs/ PCL 210 30
W s/ PCL 221 24

As amostras foram submetidas a variacbes bruscas de temperatura. Foram
utilizadas duas cubas operando em temperaturas de 15°C e 85°C preenchidas com
solucdo de NaCl 3,5%. As amostras permaneceram 24h em cada temperatura,

contabilizando assim 1 ciclo.
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A cuba de aquecimento possui resisténcias instaladas no fundo e a temperatura foi
mantida constante com o auxilio de um termostato e controlador de temperatura. A
cuba de resfriamento foi construida em acrilico e encamisada, o resfriamento foi
promovido por um banho termostatico de circulagdo externa, conforme € mostrado
na Figura 18. As cubas foram recobertas com esferas isolantes para diminuir a
perda de calor para o ambiente e promover melhor controle da temperatura, como
pode ser observado na Figura 19. A troca das amostras foi realizada removendo
manualmente o suporte onde elas estavam (Figura 20). Na Figura 21 pode-se

observar o suporte em imersao na cuba.

Figura 18. Sistema de choque térmico, composto por: (a) cuba em acrilico (sistema frio), (b) cuba em
polipropileno (sistema quente), (c) banho termostético de circulacao externa e (d) controlador
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Figura 20. Suporte dos corpos de prova para o ensaio de choque térmico

Figura 21. Suporte com as amostras em imerséo na cuba de resfriamento
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O grau de empolamento foi utilizado para caracterizar o desempenho das amostras

envelhecidas no ensaio de choque térmico. O grau de empolamento foi classificado
de acordo com a norma ASTM D714 (2009).

A aderéncia da tinta ao substrato foi medida segundo a Norma ABNT NBR 11003
(2009), antes e depois do ensaio de choque térmico. Sumariamente, o procedimento
consistiu em fazer dois cortes em "X", com 40 mm de comprimento, com um estilete
de lamina de 17 mm até chegar ao substrato, com um angulo de corte de 19°. O
menor angulo formado pelo "X" ndo deve ser menor que 35° e 0 angulo maior néo
deve ultrapassar 45°. Em seguida, uma fita adesiva de 25mm, com adesao minima
de 55 kgf/mm, foi colada sobre o "X", a fita foi alisada com uma borracha e removida
apos 3 minutos com um unico movimento de arrancamento a 180°. O corte em “X” e
a fita colada podem ser observados na Figura 22. Na Figura 23 observa-se o
empolamento e o resultado do teste de aderéncia nas amostras "A" e "B" depois da

retirada da fita adesiva.

Figura 22. Metodologia da norma ABNT NBR 11003
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Figura 23. Teste de aderéncia nas amostras "A" e "B" depois da retirada da fita adesiva

3.5.2. Testes realizados na USP

3.5.2.1. Teste qualitativo de choque térmico para recuperagdo de danos ao
revestimento

Os testes de choque térmico tiveram como objetivo observar a recuperacdo a danos
provocados mecanicamente no revestimento de tinta aditivada com as microesferas
de PCL. Foram preparadas duas placas de aco carbono com 1 mm de espessura,
comprimento 7,5 cm e largura 5 cm. Uma das placas foi revestida com a tinta epoxi
ja utilizada nos outros testes e a outra placa com a mesma tinta alquidica ja
especificada. Em ambas as tintas, a adicdo de 20% de microesferas em base seca
também foi considerada. As placas sofreram o mesmo tipo de dano mecéanico,
conforme as figuras 24 e 25 abaixo.
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Figura 24. Dano mecéanico em placa com Figura 25. Dano mecénico em placa com
revestimento de tinta alquidica revestimento de tinta epoxi

As placas foram colocadas em uma estufa a temperatura de 85°C e passaram por
um ciclo de choque térmico, composto por duas horas na estufa e uma hora em
temperatura ambiente. Esse ciclo foi repetido trés vezes, de modo que ao fim de
cada ciclo os danos foram observados em microscépio Otico para verificacdo da

autorreparacao.

3.5.2.2. Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para andlise dos testes de impedancia, foram preparadas 8 placas de aco carbono
com 1 mm de espessura, comprimento 7,5 cm e largura 5 cm, que foram divididas

em classificacdes conforme as tabelas 3 e 4.



Tabela 3. Condicdes das placas alquidicas para teste de impedancia

Pintura alquidica

Placa Condicao

SS Sem microesferas | Sem choque térmico

SC Sem microesferas | Com choque térmico

CS | Com microesferas | Sem choque térmico

CC | Com microesferas | Com choque térmico

Tabela 4. Condi¢des das placas epoxidicas para teste de impedancia

Pintura epoxi

Placa Condigdo

SS Sem microesferas | Sem choque térmico

SC Sem microesferas | Com choque térmico

CS | Com microesferas | Sem choque térmico

CC | Com microesferas | Com choque térmico
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As placas que sofreram choque térmico passaram por um tempo de 6 horas em
estufa a 85°C, conforme o teste qualitativo de choque térmico para recuperacao de
danos ao revestimento indicou que este € um tempo em que ja ocorrem mudancas

nos danos do revestimento.

3.5.2.3. Teste de dispersédo das microesferas em tinta alquidica e ep6xi com
adicao de Silwet

Observando a superficie do revestimento das placas pintadas, as microesferas
aglomeraram, ja que aparecia uma alta rugosidade. De fato, visto o diametro
maximo das microesferas de 100 ym, essas n&o deveriam estar visiveis ao olho nu
numa camada de tinta da ordem de 200 um de espessura, se elas estavam

uniformemente distribuidas.

De modo a melhorar a dispersdo das microesferas na tinta e, assim, obter uma
distribuicdo mais uniforme das microesferas, testou-se adicionar um
“superdispersante”, o Silwet. Ao preparar as tintas, colocaram-se duas gotas de
Silwet no solvente junto com as microesferas antes de incorpora-las na tinta.
Realizaram-se os testes para a tinta alquidica e epdéxi. Para a tinta epéxi, tentou-se o
mais rapidamente possivel realizar a mistura das microesferas nas partes A e B e

aplicar a tinta nos corpos de prova para evitar a dissolugdo do polimero.

Além disso, outro fator provavel na origem da aglomeracdo das microesferas era a
alta proporcéo de microesferas na tinta. Por conseguinte, diminui-se a porcentagem
massica de microesferas, usando sempre duas gotas silwet, para ver uma diferenca
de rugosidade e de dispersdo das microesferas na superficie dos revestimentos.
Para a tinta alquidica, realizaram-se dois revestimentos contendo respectivamente
5% e 10% em massa em base seca de microesferas e para a tinta epoxi, um

revestimento contendo 10% em base.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. FORMACAO DE MICROESFERAS DE PCL

O método de recuperacdo das microesferas de PCL que forneceu o melhor
rendimento foi o método de centrifugacdo seguida de sublimacdo da agua por
liofilizagdo. De fato, com este procedimento, obteve-se um rendimento de 90% em

média, contra 30-40% em meédia realizando uma filtracdo com papel filtro.

No entanto, com o método de centrifugacédo seguida de liofilizac&do, recupera-se um
bloco de microesferas, cuja parte superior tem a textura de espuma, como
apresentado na figura 26.

Figura 26. Solido recuperado ap6s sublimacéo da 4gua

Notou-se que quanto mais tempo a amostra ficava no equipamento de liofilizacéo,
maior era a espessura da espuma. A causa da formacg&o dessa espuma ainda néo foi

explicada.

Para recuperar um p6 uniforme de microesferas, foi preciso desagregar a parte inferior.
Porém, mesmo que microesferas possam ser recuperadas com a parte da espuma,
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havia sempre pedacos que ficavam grudados. Portanto, € melhor minimizar a

guantidade de espuma formada.

Uma amostra do material formado nesse processo visto em microscopio 6tico pode ser
representada na figura 27 abaixo, onde a dispersdo das microesferas de PCL indica
que grande parte delas possua diametro médio de 20 um e uma pequena parcela

possui diametro de 50 pm.

Figura 27. Dispersao das microesferas de PCL analisadas ap0s liofilizagdo em microscopio 6tico

O resultado visto no microscopio esta de acordo com o desejado, pois a camada de
tinta que serd aplicada nos corpos de prova tera uma espessura média de
aproximadamente 200 pum e, com o tamanho de microesferas obtido, a estrutura da
tinta ndo devera apresentar alteracbes ou rugosidade perceptivel quando as

microesferas forem adicionadas.



4.2. ANALISE DAS PLACAS ENVIADAS A UFRJ

4.2.1. Ensaio de Choque térmico
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Os ensaios realizados em cada corpo de prova estdo resumidos na tabela 5 abaixo.

Tabela 5. Distribuicdo das amostras nos ensaios

Mapa das amostras Ensaio
A _
o Choque térmico
B Alquidica com esferas
C Impedancia inicial e aderéncia
D o
o Choque térmico
E Alquidica sem esferas
F Impedancia inicial e aderéncia
X - Choque térmico
Epoxi com esferas — :
Y Impedancia inicial e aderéncia
w Choque térmico
Epoxi sem esferas
Z Impedancia inicial e aderéncia

As fotos dos corpos de prova que foram para o ensaio de choque térmico se

encontram nas figuras 28 a 33. O ensaio de choque térmico foi encerrado apos 3

ciclos visto que o processo de deterioracdo ja era evidente.
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Amostra A
Inicial | 1 Ciclo

3 Ciclos

Figura 28. Amostra aluidca "A" com microesferas de PCL antes do choque térmico (inicial), ap6s 1
e 3 ciclos
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Amostra B

Inicial 1 Ciclo

3 Ciclos

Figura 29. Amostra alquidica "B" com microesferas de PCL antes do choque térmico (inicial), ap6s 1
e 3 ciclos
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Amostra D
Inicial 1 Ciclo

3 Ciclos

Figura 30. Amostra alquidica "D" sem microesferas de PCLantes do choque térmico (inicial), apés 1 e
3 ciclos
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Amostra E

Inicial 1 Ciclo

3 Ciclos

Figura 31. Amostra alquidca "E" sem microesferas de PCLantes do choque térmico (inicial), apés 1 e
3 ciclos
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Amostra X

Inicia 1 Ciclo
‘! . R q =

3 Ciclos

é

Figura 32. Amostra epoxi "X" com microesferas de PCL antes do choque t
ciclos

rmico (inicial), apés 1 e 3



Amostra W

Inicial

1 Ciclo

3 Ciclos
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Figura 33. Amostra epdxi "W" sem microesferas de PCLantes do choque térmico (inicial), apés 1 e 3

ciclos
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O grau de empolamento dos corpos de prova envelhecidos no choque térmico

encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6. Grau de empolamento dos corpos de prova envelhecidos

Amostras submetidas ao ensaio de choque térmico
Corpo de prova Grau de empolamento
A alquidica com esferas PCL No.2D
B alquidica com esferas PCL No.2D
D alquidica sem esferas PCL No.2F
E alquidica sem esferas PCL No.2F
W epoxi sem esferas PCL Sem empolamento
X epo6xi com esferas PCL No.8D

Segundo a norma ASTM D714, apds os testes de choque térmico, conclui-se que o
revestimento com tinta alquidica apresenta maior tamanho e densidade de
empolamento que as pinturas epoxi, pois grau de empolamento nimero 2 indica
tamanhos maiores de empolamento. Confirma-se aqui a resisténcia maior ao

empolamento das tintas epoxi.

Em relacdo a aderéncia das tintas, a tabela 7 mostra o comportamento da aderéncia
da tinta alquidica sem passar por choque térmico. Percebe-se que a aditivacdo das
microesferas ndo alterou o resultado de aderéncia. A classificacdo Yo da norma NBR
11003 é o grau mais alto de aderéncia da tinta.

Tabela 7. Resultados de aderéncia da tinta alquidica com e sem aditivagdo de microesferas de PCL.
Ambos 0s corpos sem passar por choque térmico

Corpo de prova| Aderéncia

C
Alquidica com Yo
PCL

F
Alquidica sem Yo
PCL

A tabela 8 abaixo mostra que, apés o choque térmico, as placas que sofreram
aditivacdo de microesferas de PCL piorou o desempenho da aderéncia da tinta
epoxi. Houve destacamento acima de 6 mm em um lado ou em ambos os lados da

intersecao.
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Tabela 8. Resultados de aderéncia da tinta alquidica com e sem aditivacéo de microesferas de PCL.

Ambos 0s corpos sem passar por choque térmico

Corpo de prova |Aderéncia

Y Y
Epoxi com PCL 4
Z Yo

Epdxi sem PCL

Os resultados ap6s o choque térmico para os revestimentos de tinta alquidica e
epoxi estdo indicados nas tabelas 7 e 8.

Tabela 9. Resultados de aderéncia da tinta alquidica com e sem aditivacdo de microesferas de PCL,

apo6s o ensaio de choque térmico

Corpo de prova| Aderéncia

A
Alquidica com Ya
PCL

B

Alquidica. com Ya
PCL

D

Alguidica sem Yy
PCL

E
Alguidica sem Yy
PCL

Conclui-se que, ap6s o choque térmico, as placas aditivadas com microesferas na
tinta alquidica tém o mesmo resultado de aderéncia que as placas sem as
microesferas. Apds o choque térmico, a aderéncia da tinta alquidica € sempre baixa

para a tinta alquidica, o que confirma a sua baixa resisténcia a ambientes corrosivos.
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Tabela 10. Resultado de aderéncia da tinta epoxi com e sem aditivacdo de microesferas de PCL,
apos o ensaio de choque térmico

Corpo de prova |Aderéncia

X
Epoxi com PCL Y4
W Yo

Epoxi sem PCL

A tabela 10 acima mostra que a aditivacdo das microesferas de PCL piorou o
resultado de aderéncia da tinta epoxi apos o choque térmico. Sem a aditivacéo, a
tinta epdxi continua com alta aderéncia. Comparando o desempenho das tintas
alquidica e epodxi, segundo a norma NBR 11003, a tinta epdxi apresenta melhores
resultados e possui maior aderéncia a tinta. Contudo, a aditivacdo das microesferas
de PCL néo interfere no desempenho da tinta alquidica e piora o desempenho da

tinta epoxi.
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4.3. ANALISE DAS PLACAS QUE SOFRERAM TESTE DE CHOQUE TERMICO NA
USP

Choque
térmico
em estufa
na USP

Figura 34. Dano mecanico antes de choque

térmico em placa com revestimento de tinta Figura 35. Dano mecanico apos
alquidica choque térmico em placa com
revestimento de tinta alquidica

Choque
térmico
em estufa
na USP

. e - PN YA N AL s,
Figura 36. Dano mecénico antes de choque = e et e i N
P . . Figura 37. Dano mecéanico apos
termico em placa com revestimento de tinta L.
e choque térmico em placa com
epoxi ) ; b
revestimento de tinta epoxi
As figuras 34 e 35 mostram o resultado dos revestimentos de tinta alquidica
aditivada com microesferas de PCL com dano mecéanico antes e apds o teste de
choque térmico, respectivamente. As figuras 36 e 37 mostram para a tinta epoxi a

mesma analise.
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Observa-se nas figuras 34 a 37 o resultado apdés o choque térmico nos corpos de
prova. A tinta alquidica sofre escurecimento no revestimento, mas a recuperacédo ao
dano ndo se mostra evidente. O resultado é similar para a tinta epoxi.
Aparentemente, em escala macroscopica ndo ha resultado de cura do dano
mecanico realizado. No entanto, a analise em microscopio O6tico revela algumas

mudancas na estrutura do dano, que estdo detalhadas a seguir.

4.3.1. Choque térmico na tinta alquidica

Ao sofrer o dano mecénico, o revestimento de tinta alquidica passou por um ciclo
térmico descrito na metodologia para estimular a autorreparacdo. Nota-se em
analise no microscépio 6tico antes do ciclo que o dano € profundo e que as esferas

estdo dispersas na camada de tinta, conforme a figura 38 abaixo.

Figura 38. Analise do dano provocado em tinta alquidica antes do ciclo térmico (microscépio 10x)

A analise no microscopio apos os dois primeiros ciclos térmicos ndo apresentou
resultados significativos em relacdo a reparacdo ao dano. Os primeiros sinais de
reparacao comecam a aparecer ap0s o segundo ciclo, quando a placa ja passou por
4 horas de estufa. Na figura 39, pode-se observar que o dano j4 esta menos
profundo, comprovando a atuacao do polimero na recuperacgéo da tinta ao dano.
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4.3.2. Choque térmico na tinta epoxi

Os resultados do estresse térmico sobre a tinta epOxi com microesferas sao
apresentados na figuras 40 e 41 abaixo.

Figura 40. Andlise do dano provocado em tinta epdxi com microesferas antes do ciclo térmico
(microscopio 5x)
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Figura 41. Analise do dano provocado em tinta epdxi com microesferas depois de 6 horas na estufa
(microscopio 10X)

Nas imagens 40 e 41 do dano, observa-se que, antes do tratamento térmico, a trinca
€ evidente e atingiu 0 ac¢o, pois sao vistos brilhos no fundo do defeito. Ap6s 6 horas
na estufa, percebe-se que a trinca tem a sua superficie parcialmente preenchida
devido ao comportamento termoplastico do polimero. Portanto, tem-se a impresséao
de que a acdo de autorreparacdo ocorreu de maneira parcial. Esta recuperacao
parcial pode ser explicada pela severidade do dano realizado, e que, provavelmente
em um dano menos profundo poderia ser mais evidente a autorreparacdo do

substrato.

4.4. ANALISE DOS TESTES DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIIMICA (EIE)
4.4.1. EIE das placas com tinta alquidica

Os resultados dos testes de impedancia para a tinta alquidica podem ser

observados nas figuras 42 a 46 abaixo:
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Figura 42. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica SS — sem microesfertas de PCL
e sem choque térmico em meio de solucao 0,1molL-1 NaCl
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Figura 43. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica CS — com microesfertas de PCL
e sem choque térmico em meio de solugdo 0,1molL-1 NaCl
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Figura 44. Diagramas de EIE para ac¢o revestido com tinta alquidica SC — sem microesfertas de PCL
e com choque térmico em meio de solugdo 0,1molL-1 NaCl
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Figura 45. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica CC - com microesferas de PCL e
com choque térmico em meio de solu¢éo 0,1molL-1 NaCl

Observa-se que os pontos finais no diagrama de Nyquist para a placa com tinta CC

apresentam muita dispersédo. Provavelmente houve um problema de leitura com o
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potenciostato, jA que o sistema estava em regime estacionario, conforme a figura
abaixo.

Ewst

—+—  5|qCC 04

Fotential )

a 1000 2000 3000 4000
Elapsed Time ()

Figura 46. Medida do potencial da placa com tinta alquidica CC com o tempo, indicando estabilizagdo

apos 1 hora de ensaio

O teste de EIE nas placas que ndo sofreram choque térmico (figuras 42 e 43) mostra
gue nao houve melhora nos valores de impedéancia na placa com aditivagdo de
microesferas de (CS). Pelo contrario, quando ndo ha choque térmico a impedancia
da tinta sem microesferas tem ordem de 108, enquanto que com a aditivagdo de
microesferas esse valor passa para 10°. Conclui-se assim que sem sofrer choque
térmico, a aditivacdo das microesferas diminui a resisténcia da tinta alquidica a
corrosao. Isso ocorre porque as microesferas serdo pontos a enfraquecer a
resisténcia global da tinta.

Entretanto, comparando-se os valores de impedancia nas placas que sofreram o
choque térmico (figuras 44 e 45), a figura da placa com tinta alquidica aditivada com

microesferas (CC) mostra valores de impedancia da ordem de 10°, enquanto que a
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placa com tinta alquidica sem microesferas (SC) é da ordem de 10°. Pode-se
concluir, portanto, que houve melhora da resisténcia a corrosdo com a aditivacao
das microesferas na tinta alquidica quando houve choque térmico. De fato, o choque
térmico provoca aumento da viscosidade do polimero, o que torna possivel que
ocorra reparacdo ao dano provocado, 0 que ira aumentar a resisténcia a corrosao
das tintas aditivadas com microesferas de polimero, conforme indicado pelos

diagramas de EIE.

4.4.2. EIE das placas com tinta epOxi

Os resultados dos testes de impedancia para a tinta alquidica podem ser

observados nas figuras 47 a 51 abaixo:
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Figura 47. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta epoxi SS — sem microesfertas de PCL e

sem choque térmico em meio de solu¢do 0,1molL-1 NacCl
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Figura 48. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta ep6xi CS — com microesfertas de PCL e
sem choque térmico em meio de solu¢do 0,1molL-1 NacCl
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Figura 49. Diagramas de EIE para aco revestido com tinta alquidica SC — sem microesfertas de PCL

e com choque térmico em meio de solugao 0,1molL-1 NaCl

Observa-se que houve problemas na medida dos pontos finais no diagrama de

Nyquist para a placa com tinta epéxi SC. Provavelmente ocorreu instabilidade do

sistema de medida, pois a figura 50 abaixo mostra que o potencial ja estava estavel.
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O resultado sem a realizacdo de choque térmico da tinta epdxi é similar ao realizado
com a tinta alquidica. O teste de EIE nas placas que n&o sofreram choque térmico
(figuras 47 e 48) mostra que nao houve melhora nos valores de impedéancia na placa
com aditivacdo de microesferas de (CS). Pelo contrario, quando ndo ha choque
térmico (placa SS) a impedancia da tinta sem microesferas tem ordem de 109,
enguanto que com a aditivacdo de microesferas (placa CS) esse valor passa para
10°. Conclui-se assim que sem sofrer choque térmico, a aditivacdo das microesferas
diminui a resisténcia da tinta epdxi a corroséo. Isso ocorre porque as microesferas

serao pontos a enfraguecer a resisténcia global da tinta.

Por outro lado, analisando as placas com tinta epdxi que foram aditivadas com as
microesferas de polimero (CS e CC), nota-se que os valores de impedancia para a
placa que sofreu o choque térmico (CC) sédo da ordem de 107, enquanto que sem
sofrer o choque térmico (CS) os valores sdo da ordem de 10°. Conclui-se, portanto,
gue quando as placas passam por choque térmico, a viscosidade do polimero
aumenta e comeca a ocorrer a reparacdo do dano, melhorando a resisténcia a

corrosao da tinta epoxi.

Finalmente, pode-se concluir que a aditivacdo das microesferas de PCL somente é
vantajosa contra a corrosdo na tinta quando ocorre o choque térmico. Sem realizar o
choque térmico, a tinta apresenta maior resisténcia a corrosao sem a aditivacdo das
microesferas de PCL. Isso ocorre porque as microesferas serdo pontos estranhos a
enfraquecer a resisténcia global da tinta porque defeitos podem ser gerados em

torno de cada microesfera. Quanto maior o diametro delas, maior o dano a tinta.

4.5. ANALISE DOS TESTES DE DISPERSAO COM SILWET

Os resultados de dispersao das microesferas de PCL por meio da adicdo de Silwet

podem ser observados nas figuras 52 e 53, obtidas por microscépio o6tico.



Figura 52. Fotografia da superficie de um revestimento de tinta alquidica aditivada com 20% em
massa de microesferas (microscopio 10x)

Figura 53. Fotografia da superficie de um revestimento de tinta alquidica aditivada com Silwet e com
20% em massa de microesferas (microscépio 10x)

Analisando os resultados obtidos sem e com adi¢do de Silwet na tinta alquidica com
microesferas, pode-se concluir que a adicdo do Silwet permitiu uma melhor
dispersdo das microesferas. De fato, sem adicdo do dispersante, nota-se, na

fotografia tirada no microscopio 6tico (figura 52), muitas zonas sombreadas
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mostrando a aglomeragdo das microesferas, zonas que aparecem em menor

guantidade quando se adiciona silwet.

A figura 54 obtida em microscépio Otico mostra a tinta epdxi aditivada com Silwet e

co mas microesferas de PCL.
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Figura 54. Fotografia da superficie de um revestimento de tinta epoxi aditivada com Silwet com 20%
em massa de microesferas (microscépio 10x)

Na fotografia tirada no microscopio otico (figura 54) da camada de tinta epoxi com
microesferas, pode-se notar a presenca de microesferas. Portanto, parece que a
adicao do Silwet limitou a destruicdo do polimero. No entanto, € preciso relativizar o
resultado, pois a destruicdo do polimero depende também da rapidez de
incorporacao das microesferas ao preparar a tinta e da aplicacdo da camada de tinta
no corpo de prova, rapidez que é diferente para cada ensaio. Além disso, observa-se
gue as microesferas na camada possuem uma distribuicdo de tamanhos menores
gue as microesferas da amostra original colocada na tinta e que, em volta das
microesferas restantes, o0 revestimento se levantou. Estas observacbes implicam
certamente que ocorreram reacfes entre componentes da tinta epdxi e a

policaprolactona.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A avaliacdo das camadas de tinta aditivadas com microesferas de poli e¢-
caprolactona ainda € um estudo recente no campo da autorreparacdo dos
revestimentos e ainda necessita de mais pesquisa para sua consolidacdo na

indUstria de tintas anticorrosivas.

O presente trabalho teve como objetivo produzir as microesferas de PCL e entdo
avaliar nas camadas aditivadas com as microesferas a reparacdo a danos
provocados por estresse térmico e a resisténcia dessas camadas a variacdes
bruscas de temperatura. Um dos méritos deste trabalho foi a obtencdo das
microesferas de poli e-caprolactona a partir de graos do polimero por meio de uma
emulsdo seguida de evaporacdo do solvente. Por este método, as microesferas
obtidas tém diametro médio de 20 pum, um tamanho pequeno em relacdo a
espessura de grande parte dos revestimentos aplicados nas superficies dos metais,

0 que facilita a dispersé@o das microesferas na tinta.

Outro resultado importante foi a avaliagdo por microscopio 6tico da recuperagao
apos choque térmico do dano provocado mecanicamente nas tintas alquidica e
epoxi. Na interface entre o dano e a tinta aditivada com as microesferas, foi
observado que houve, ap6s seis horas dentro da estufa, uma diminuicdo da
profundidade do dano, provocada provavelmente pela flexibilidade do polimero em
alta temperatura, o que o possibilita cobrir o dano. Essa analise ainda precisa de
mais testes e comprovacao, mas este relatério pode ajudar como referéncia para
futuras pesquisas. Conclui-se ainda que nas tintas termofixas, como a epoxi, a
atuacdo do polimero poli e-caprolactona é mais eficaz do que nas tintas
termoplasticas, como a alquidica, ja que o polimero confere maior elasticidade aos
revestimentos termofixos, podendo conferir a autorreparacdo a danos. Além disso,
os testes de aderéncia e empolamento mostram que as tintas alquidicas sdo menos
resistentes do que as tintas epoxi, sendo mais interessante, portanto, o estudo nas

tintas epoxi.

Observou-se também, por meio dos testes de espectroscopia por impedancia

eletroquimica, que a resisténcia dos revestimentos aditivados com microesferas de
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poli e-caprolactona que passaram por choque térmico é maior do que sem a

aditivacao das microesferas.

Falta ainda melhorar a dispersdo das microesferas na estrutura dos revestimentos
de tinta, pois nos corpos de prova foram observados aglomerados de polimero. Uma
andlise deste relatorio teve como conclusdo que a adicdo do tensoativo Silwet na

tinta diminui a formacéo de aglomerados de polimero na tinta.

Por fim, a autorreparacdo que o polimero poli e-caprolactona em forma de
microesferas pode proporcionar nos revestimentos de tinta ainda precisa de mais
estudos antes de poder ser aplicada industrialmente. Contudo, os resultados
gerados neste relatério sdo promissores para continuacdo da pesquisa e, enfim,
podem ajudar no avanco da consolidacdo de processos de autorreparacdo em tintas

de uso industrial.
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