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RESUMO

A busca por alternativas ecologicamente corretas aos polimeros derivados de petroleo tem
impulsionado o desenvolvimento de solugdes sustentaveis na industria de revestimentos. Neste
contexto, este trabalho investigou o desenvolvimento e a caracterizagdo de revestimentos de
poliuretano (PU) derivados de bio-6leo de Eucalyptus modificado para aplicacdes em protecdo
anticorrosiva sustentavel. A modificacdo quimica do bio-6leo, compreendendo as etapas de
epoxidacao e subsequente introducdo de grupos hidroxilicos e cadeias alifaticas longas, resultou
em um aumento significativo no teor de hidroxilas e na solubilidade do material, conferindo
propriedades aprimoradas aos revestimentos em relacdo aqueles formulados com bio-6leo néo
modificado. A analise termogravimétrica (TGA) demonstrou um incremento de 50 °C na
temperatura de inicio de degradagdo térmica. Caracterizacdes eletroquimicas revelaram um
deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais anodicos (+0,204 V vs. Ag/AgCl),
acompanhado por uma reducdo de seis vezes nas taxas de corrosdo e um aumento superior a
trés ordens de magnitude no modulo de impedancia (|Z[|), comprovando a melhoria no
desempenho anticorrosivo dos revestimentos modificados. Com o objetivo de conferir
propriedades de autorreparo, microcapsulas de poliuretano contendo diisocianato de
hexametileno (HDI), com didmetro médio de 44 + 2 um e frag&o liquida de aproximadamente
40% em massa, foram incorporadas a matriz polimérica. A adicdo de até 20% em massa de
microcépsulas ndo afetou significativamente as propriedades mecénicas de adesdo e dureza dos
revestimentos. Ensaios de imersdo em solucéo aquosa de NaCl a 3,5% (m/v) durante 30 dias
demonstraram uma reducdo de quatro ordens de magnitude (10%) na taxa de corrosdo das
amostras contendo microcapsulas, resultado corroborado por analise visual e técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), confirmando o mecanismo de autorreparo.
A estratégia de combinacdo do bio-6leo modificado com microcapsulas contendo HDI
demonstra o potencial da quimica verde para o desenvolvimento de materiais de alto

desempenho com menor impacto ambiental.

Palavras-chave: bio-6leo de eucalipto; revestimentos anticorrosivos; autorreparo;

microcapsulas; sustentabilidade.



ABSTRACT

The pursuit of environmentally friendly alternatives to petroleum-derived polymers has driven
the development of sustainable solutions in the coatings industry. In this context, this work
investigated the development and characterization of polyurethane (PU) coatings derived from
modified Eucalyptus bio-oil for applications in sustainable anticorrosive protection. The
chemical modification of the bio-oil, comprising epoxidation and subsequent introduction of
hydroxyl groups and long aliphatic chains, resulted in a significant increase in hydroxyl content
and material solubility, conferring enhanced properties to the coatings compared to those
formulated with unmodified bio-oil. Thermogravimetric analysis (TGA) demonstrated a50 °C
increase in the initial degradation temperature. Electrochemical characterizations revealed a
shift of the corrosion potential to more anodic values (+0.204 V vs. Ag/AgCl), accompanied by
a six-fold reduction in corrosion rates and an increase of more than three orders of magnitude
in the impedance modulus (|Z]), confirming the improved anticorrosive performance of the
modified coatings. Aiming to impart self-healing properties, polyurethane microcapsules
containing hexamethylene diisocyanate (HDI), with an average diameter of 44 £ 2 um and a
liquid core content of approximately 40 wt%, were incorporated into the polymeric matrix. The
additionof up to 20 wt% of microcapsules did not significantly affect the mechanical properties
of adhesion and hardness of the coatings. Immersion tests in 3.5 wt% (m/v) aqueous NaCl
solution for 30 days demonstrated a four-order-of-magnitude (10%) reduction in the corrosion
rate of the microcapsule-containing samples, a result corroborated by visual analysis and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques, confirming the self-healing
mechanism. The strategy of combining modified bio-oil with HDI-containing microcapsules
demonstrates the potential of green chemistry for the development of high-performance

materials with a reduced environmental impact.

Keywords: eucalyptus bio-oil; anticorrosive coatings; self-healing; microcapsules;
sustainability.
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Capitulo 1

Introducao, Objetivos e Relevancia

1.1 Introdugao

A corrosdo representa um desafio significativo para a industria e a sociedade, gerando
perdas econdmicas substanciais e impactos ambientais consideraveis. De acordo com um
estudo da NACE International, os custos globais da corrosao ultrapassam USS$ 2,5 trilhdes,
correspondendo a 3,4 % do PIB mundial. Esses custos incluem a substituicdo de equipamentos,
a perda de eficiéncia operacional e os gastos com manutengdo. O relatdrio também indicou que
aimplementagdo de praticas eficazes de controle da corrosdo poderia gerar economias de custos
da ordem de 35%, equivalentes a aproximadamente US$ 875 bilhdes (Koch et al., 2016). Além
disso, a corrosao pode levar a liberagdo de substancias toxicas no meio ambiente, contaminagao

de 4gua e solo, e a geracao de residuos, agravando os problemas ambientais.

A industria de petroleo e gés, por exemplo, ¢ uma das mais afetadas pela corrosdo, com
cerca de 60% dos custos fixos destinados a medidas de controle e substitui¢do de equipamentos
danificados. Nesse contexto, o desenvolvimento de solugdes inovadoras para a protecdo contra

a corrosao ¢ fundamental. (Anselmo et al., 2006).

Os poliuretanos (PUs) destacam-se como uma classe de polimeros versateis, com
propriedades que os tornam materiais excepcionais para diversas aplicagdes, incluindo
revestimentos anticorrosivos. Sua resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica e térmica,
hidrofobicidade e excelente adesdo a diversos substratos contribuem para a formagao de filmes
protetores eficazes contra a corrosdo (Akindoyo et al., 2016; Btazek; Datta, 2019; Ghasemlou
et al., 2019; Singh et al., 2020). Além disso, a flexibilidade dos poliuretanos permite a
acomodac¢do de deformagdes e tensoes, garantindo a integridade do revestimento ao longo do
tempo. Projeta-se que o mercado global de poliuretanos alcance US$ 101 bilhoes até 2028, com
um crescimento anual de 4,0% (Research,https://www.vantagemarketresearch.com, 2023;

Singh et al., 2020).
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No contexto dos revestimentos anticorrosivos, os PUs assumem um papel fundamental
devido a sua versatilidade e capacidade de formar uma barreira protetora eficaz contra a
degradagao do substrato metalico. Essa fun¢do crucial ¢ desempenhada através da separagao

fisica do substrato do ambiente agressivo que promove ou acelera sua oxidacdo (Serensen et

al., 2009).

O desenvolvimento sustentavel na produgdo de poliuretano (PU) estd direcionando a
pesquisa para matérias-primas renovaveis. Tradicionalmente derivados de petréleo, os polidis -
mondmeros hidroxilados essenciais para a sintese de PU - estdo agora sendo explorados a partir
de diversos recursos renovaveis. Esses recursos, incluindo oOleos vegetais, 4cidos graxos,
polissacarideos, fibras, celulose, amido e residuos industriais, oferecem vantagens
significativas devido a sua abundancia, acessibilidade e biodegradabilidade potencial (Btazek;

Datta, 2019; Desroches et al., 2012; Nohra et al., 2013; Paraskar et al., 2021).

O ¢6leo de Jatropha, por exemplo, ja viabilizou o desenvolvimento de revestimentos de
PU com propriedades competitivas (Chen et al., 2023). O 6leo de soja, outro candidato
promissor, demonstra versatilidade em sua aplicagdo em revestimentos (Paraskar et al., 2020).
A lignina, um oligdmero aromatico natural presente nas paredes celulares das plantas, também
foi explorada com sucesso na sintese de PU (Haro et al., 2019; Patel; Patel; Parikh, 2014). No
contexto brasileiro, estudos demonstraram a viabilidade do uso de residuos industriais como
alcatrdo e piche vegetal provenientes da pirdlise do eucalipto para a produ¢do de PU (Aratijo;
Pasa, 2004; Araujo; Pasa; Melo, 2005). O bio-6leo de eucalipto em si, surge como uma
promissora matéria-prima renovavel devido a sua complexa composicdo de compostos

organicos hidroxilados (Hu; Gholizadeh, 2020; Paiva Pinheiro Pires et al., 2019).

O eucalipto se destaca como uma espécie arborea de grande importincia no cenario do
reflorestamento em larga escala e na producdo de carvdo vegetal para a industria sidertrgica.
Durante a pirdlise do eucalipto para a obtengdo do carvao vegetal, liberam-se gases e compostos
volateis que sao condensados e recuperados na forma de bio-6leo. Essa complexa mistura, rica
em centenas de moléculas organicas hidroxiladas, especialmente fenois, configura-se como
uma promissora matéria-prima renovavel, recuperada como subproduto da fabricacdo de carvao
vegetal. Reconhecendo esse potencial, pesquisadores e industrias intensificam a busca por
métodos eficazes para valorizar o bio-6leo, visando o desenvolvimento de produtos quimicos
de maior valor agregado. Tais esfor¢os visam ndo apenas promover a sustentabilidade do
processo, mas também gerar maior rentabilidade para o setor sidertrgico e florestal (Aratjo;

Pasa, 2004; Paiva Pinheiro Pires et al., 2019).



22

Embora o bio-6leo de eucalipto apresente grande potencial para a producdao de
revestimentos de PU, sua aplicacdo enfrenta desafios relacionados a sua estrutura quimica
predominantemente aromatica. Essa caracteristica limita propriedades cruciais como
flexibilidade e adesdo, impactando negativamente o desempenho final dos revestimentos. O
capitulo 3 deste trabalho descreve a modificacao estratégica do bio-6leo de eucalipto, visando
aprimorar suas propriedades e desenvolver revestimentos de PU com caracteristicas
competitivas e baixo impacto ambiental (Hu; Gholizadeh, 2020; Meier, 2019; Paraskar et al.,

2021).

Independentemente da natureza da resina ou das matérias-primas empregadas,
revestimentos organicos funcionam como barreiras fisicas protetoras. No entanto, sdo
inerentemente suscetiveis a falhas e degradacdo por agentes externos, limitando sua
aplicabilidade. Aplicagdes mais exigentes demandam revestimentos com propriedades
aprimoradas, impulsionando o desenvolvimento de filmes com refor¢os estruturais, inibidores
de corrosdo, aditivos de adesdo, controle de brilho, viscosidade ajustdvel e outras caracteristicas

especificas para cada aplicacdo (Lyon; Bingham; Mills, 2016).

O surgimento dos revestimentos inteligentes, também conhecidos como "Smart
coatings", representa uma resposta inovadora aos desafios impostos pela degradagdo e pelo
envelhecimento prematuro dos revestimentos tradicionais. Estes materiais inovadores
incorporam a capacidade de detectar e responder autonomamente a falhas em sua estrutura,
restaurando sua funcionalidade e prolongando significativamente sua vida tutil. Entre os
revestimentos inteligentes, destacam-se os autorreparadores, que possuem a notavel capacidade
de agir de forma auténoma ao detectar um defeito, restaurando a integridade do revestimento e

protegendo o substrato subjacente (Cole, 2014; Kumar; Stephenson; Murray, 2006).

Esta tese de doutorado investiga o potencial do bio-6leo de eucalipto, subproduto da
producao de carvao vegetal, como um recurso renovavel promissor para a producdo de
revestimentos de poliuretano (PU) de alto desempenho. O estudo se concentra na avaliacdo do
bio-0leo destilado puro, misturas de bio-6leo e um novo bio-6leo quimicamente modificado
como polidis precursores para a sintese de revestimentos de PU destinados a aplicagdo em
revestimentos anticorrosivos para substratos metalicos. O desempenho dos revestimentos
desenvolvidos serd avaliado em termos de propriedade térmicas, mecanicas e anticorrosivas,
buscando atender as exigéncias de aplicacdes industriais e de infraestrutura. Além disso, a tese
explora a viabilidade de incorporar funcionalidades inteligentes aos revestimentos de PU a base

de bio-0leo, expandindo ainda mais seu potencial de aplicagao.
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Objetivos

A presente tese de doutorado se concentra na sintese e otimizagdo de revestimentos de

poliuretano (PU) inteligentes a base de bio-6leo de Eucalyptus sp. para prote¢do anticorrosiva

de ago carbono. O foco principal reside na comparacdo e aprimoramento de diferentes variagdes

do bio-6leo precursor visando sua adequacdo a sintese de revestimentos com propriedades

anticorrosivas e com capacidade autorreparadora.

1.3

Objetivos especificos

Modificar quimicamente a estrutura do bio-6leo de Eucalyptus sp. para aprimorar
suas propriedades fisico-quimicas e torna-lo um poliol precursor mais adequado
para a sintese de revestimentos de PU.

Comparar as propriedades quimicas e térmicas do bio-6leo modificado
quimicamente, da blenda fisica 50% m/m de bio-6leo e 6leo de mamona e do bio-
oleo bruto (destilado) para determinar a melhor opgao para a sintese de PU

Avaliar e comparar as propriedades térmica, mecanica e eletroquimica dos trés
sistemas de revestimento de PU desenvolvidos a partir do bio-6leo como poliol
precursor.

Sintetizar microcépsulas de poliuretano através do método de polimerizagao
interfacial. Otimizar os parametros de sintese (temperatura, velocidade de agitacao
¢ concentracao do tensoativo).

Definir o revestimento de poliuretano com melhores desempenho térmico, mecanico
e eletroquimica, e utiliza-lo em um revestimento inteligente através da incorporacao
das microcéapsulas de poliuretano com material reparador monocomponente.
Avaliar o impacto das microcapsulas nas propriedades estruturais ¢ mecanicas do
revestimento, bem como sua efetividade como mecanismo de reparo autdnomo

através de métodos térmicos, eletroquimicos e o6ticos.
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1.4 Relevancia do trabalho

A industria de revestimentos enfrenta um dilema crucial: atender a demanda por
materiais de alta performance enquanto minimiza o impacto ambiental. Os revestimentos a base
de petroleo, tradicionalmente utilizados, fornecem excelente desempenho, mas levantam
preocupagdes ambientais devido a sua origem fossil e a emissdo de gases de efeito estufa
durante a produgdo e o descarte.

Nesse contexto, o bio-0leo surge como uma alternativa para o desenvolvimento de
revestimentos sustentdveis. Derivado da pirolise da biomassa, o bio-0leo apresenta
caracteristicas quimicas que o torna um candidato promissor na produgdo de revestimento PU.
Além disso, o bio-6leo ¢ um coproduto abundante da silvicultura, especialmente no Brasil, onde
o eucalipto ¢ uma das principais espécies cultivadas para o reflorestamento, industria de papel
e para producao de carvao vegetal para uso em processos metalirgicos.

O bio-0leo de Eucalyptus sp. apresenta um potencial agregador tecnoldgico para a
industria de revestimentos, oferecendo uma alternativa sustentavel, renovavel e com
propriedades compardveis aos revestimentos tradicionais a base de petrdleo. Através de
pesquisa e desenvolvimento continuos, os desafios técnicos podem ser superados, abrindo
caminho para a produgdo em larga escala de revestimentos ecologicamente corretos. A industria
de revestimentos que abragar essa inovacdo estard a frente da curva, contribuindo para um
futuro mais verde e sustentavel, em consonancia com as demandas industriais, os principios da
economia circular e da responsabilidade ambiental.

Ainda nesse contexto, a funcionalizagdo de revestimentos a base de bio-6leo com
capacidade de autorreparo surge como uma proposta inovadora para transformar um subproduto

da producao de carvao vegetal em um material inteligente com maior valor agregado.
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1.5 Estrutura da tese

No capitulo 2 é apresentado um referencial tedrico, destacando 0s processos corrosivos
em ligas metalicas, seu impacto na sociedade e formas de controle. Além disso, este capitulo
inclui uma revisdo dos tipos de revestimentos e biorevestimentos organicos utilizados para o
recobrimento metélico e as caracteristicas e melhoramentos que os tornam revestimentos
inteligentes. Por fim, este capitulo revisa as técnicas de avaliagdo de revestimentos organicos e
contextualiza o estado da arte atual a respeito do tema, considerando o avan¢o no nimero de
publicacfes similares e das inovagfes nas areas de revestimentos anticorrosivos, bio-éleo de
eucalipto, poliuretanos e modificacéo de bio-6leo.

O capitulo 3, baseado no artigo cientifico "Bio-oil-based polyurethane coatings: A
sustainable approach to corrosion”, publicado na revista Progress in Organic Coatings,
apresenta uma investigacao sobre o potencial do bio-6leo de Eucalyptus sp. como matéria-
prima para a producédo de revestimentos de poliuretano anticorrosivos para metais. O objetivo
deste estudo foi desenvolver revestimentos sustentaveis e eficientes, explorando diferentes
formas de bio-6leo e avaliando suas propriedades térmicas, mecanicas e, principalmente,
anticorrosivas. Os procedimentos utilizados neste capitulo também estdo no deposito da patente
de invencdo "Processos para sintese de conjugados biopoliol-ricinolato de glicerol e de
biopoliuretanos, produtos e uso™” sob o0 numero BR102023016579-6 no Instituto Nacional da
Propriedade Intelectual (INPI).

O Capitulo 4 propde um avanco inovador: a intensificacdo do beneficiamento do bio-
6leo, conferindo ao revestimento desenvolvido no capitulo anterior, a notavel capacidade de
autorreparo. Para alcancar essa caracteristica, microcapsulas de poliuretano contendo um
agente de cura monocomponente foram introduzidasna matriz dosrevestimentos. A capacidade

autorreparadora do revestimento foi confirmada através de caracterizacdes eletroquimicas.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Corrosao metalica, conceitos e impactos na sociedade

A maioria dos metais, com exce¢do dos metais nobres, encontram-se na natureza sob a
forma de minerais, como sulfetos, 6xidos, carbonatos e silicatos. Nessas estruturas, 0os metais
estdo quimicamente ligados a elementos como oxigénio, hidrogénio ou carbono, representando
seu estado mais estavel do ponto de vista termodinamico (Darain et al., 2015)

Através de processos metalurgicos, que envolvem conversdes térmicas, esses metais sao
extraidos de seus minerais e convertidos em sua forma metalica pura, ou seja, de maior energia
livre. Essa mudanca de estado gera um desequilibrio termodindmico, com diminui¢do do nivel
de entropia. Essa instabilidade cria a for¢a motriz para os processos corrosivos. Portanto, os
metais puros tendem a retornar ao seu estado mais estavel, recombinando-se com os elementos
presentes no ambiente (Figura 1a) (Cicek, 2014; Darain et al., 2015).

A corrosao metalica se configura como um processo de degradagao gradual que acomete
materiais metalicos em virtude da interagdo com seu ambiente circundante, ocasionando a perda
de integridade estrutural e propriedades funcionais. Essa deterioracdo se manifesta de formas
diversas, incluindo a corrosdo uniforme, localizada (por exemplo, pite, por frestas e
intergranular), galvanica, por fadiga e associada a solicitagdes mecanicas (Figura 1b). A taxa de
corrosao € influenciada por um conjunto de fatores interligados, tais como:

e Composi¢ao quimica do material: O teor de elementos de liga, por exemplo, exerce

papel fundamental na resisténcia a corrosao.

e Propriedades microestruturais: Tamanho de grio e presenca de defeitos na estrutura

do material influenciam diretamente a suscetibilidade a corrosao.

e Tipo de ambiente: A natureza do meio em que o metal estd inserido (aquoso, gasoso

ou com presenga de sais) impacta significativamente a taxa de corrosao.

e Temperatura: Elevagdes na temperatura intensificam os processos corrosivos.

e pH: A acidez ou alcalinidade do meio influencia a velocidade das reagdes de

COIT0Sao0.
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e Presenca de fons agressivos: fons cloreto, por exemplo, sdo notoriamente agressivos

e catalisam a corrosdo.
Os impactos negativos da corrosdo sdo de grande relevancia, acarretando perdas
econdmicas consideraveis, falhas estruturais com potencial para ocasionar acidentes graves e
danos ao meio ambiente, exigindo medidas preventivas e de mitigagdo eficazes (Frankel; Li;

Scully, 2017; Olsson; Landolt, 2003).

Corrosdo uniforme Corrosdo galvanica
o Liga metélica (/\/\,‘I
/ processada 2 : A &
- Lelve K:_ Corrosao por pites Corrosio por frestas
50 Lo %22 % o W’TW
] : —~
LE Corrosdo
Pl Oc’css}'s metalica
siderargicos - =
\ N Corrosdo intergranular ~ Corrosdo sob tensdo
( ) Minério de ferro ( ) W ) b’&

Figura 1: Representacdo esquematica do ciclo dos metais (a) e principais mecanismos de corrosdo metélica (b).
Adaptado (Pedeferri, Pietro, 2018, Zarras; Stenger-Smith, 2014).

A corrosdo eletroquimica em meios aquosos € a principal causa de deterioragdo em
estruturas metalicas. Esse processo ocorre através de reagdes de oxirredugdo, onde o metal (M)
base perde elétrons (e7) (oxidacdo), formando ions metalicos (M™""), enquanto agentes oxidantes
presentes no meio, como o oxigénio dissolvido (comum em ambientes marinhos) ou ions
hidrogénio (comum em ambientes 4cidos), ganham elétrons (reducdo). A presenca de um

eletrélito, como sais dissolvidos na agua, facilita a condugdo de ions € mantém o processo

corrosivo em andamento (Figura 2) (Cicek, 2014).

I
Eletrolito Reacio anddica
M- M - ne”
Reagoes catodicas
0, + 2H,0 + 45~ — 40H"~
ou
0, + 4H' + 45~ = 2H,0

i \ P Umidade

‘_ Liga metalica

Figura 2: Tlustragdo do processo de corrosido, com destaque para as reagdes de oxidagdo e reducdo que ocorrem
no metal em meios aquoso e seco, mostrando a formagdo de produtos de corrosio.

A corrosdo eletroquimica, mesmo em ambientes secos, encontra condi¢des favoraveis

na umidade adsorvida na superficie metalica. Essa fina camada de &gua, ainda que
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imperceptivel, serve como local para a formacdo de uma pilha eletroquimica, dando inicio ao

Processo COITOSIVO.

Diante dos significativos custos associados a corrosdo e da necessidade de proteger
estruturas metalicas em diversos setores, muitas estratégias de protecao tem sido desenvolvidas,
como: A selecdo de materiais resistentes a corrosdao; como ac¢os inoxidaveis e titanio, ¢ uma
opg¢do comum, porém limitada por fatores como custo e peso; a adicdo de elementos de liga,
como cromo ¢ niquel, a composicdo dos acos, a utilizagdo de inibidores de corrosdo; e a
aplicagdo de revestimentos protetores, como revestimentos metalicos, organicos € inorganicos,

sdo outras alternativas eficazes (Carbo, 2008).

O estudo detalhado do ambiente ao qual o material estard exposto € crucial para a
selecdo estratégica da prote¢do mais adequada. Essa andlise permite identificar os agentes
agressivos presentes e determinar a severidade das condigdes, garantindo a escolha da medida

de protecdo mais adequada.

Além das medidas preventivas tomadas durante a fabricacdo do material, como a sele¢ao
de ligas resistentes e a adicdo de elementos de liga, diversas estratégias de protecdo podem ser
aplicadas posteriormente, combatendo a corrosio de forma continua. Entre as opgoes

disponiveis, destacam-se:

e Inibidores quimicos: Substincias que retardam ou impedem a corrosdo, como
molibdatos e nitratos para agos, podem ser adicionadas ao meio em contato com o
material, bloqueando os sitios de ataque e reduzindo a taxa de corrosdo.

e Revestimentos organicos: Camadas de materiais como tintas epoxi, poliuretanas e
acrilicas aplicadas a superficie do metal criam uma barreira fisica que impede o

contato direto com o ambiente corrosivo, protegendo o material subjacente.

A avaliag@o cuidadosa desses aspectos, combinada com o conhecimento especializado,
garante a selecao da medida de prote¢ao mais eficaz para cada caso, combatendo a corrosdo de
forma eficiente e prolongando a vida 1til dos metais (Cicek, 2014; Gentil, 2011; Roberge, 2012;
Sedriks, 1986).

A escolha inadequada de acos para aplicagdes especificas, frequentemente fruto da
incompreensao da interagdo entre o material € o ambiente a que sera submetido, se configura
como um dos principais fatores dos problemas industriais relacionados a corrosdo. Essa

negligéncia na selecdo do material ideal abre portas para uma gama de tipos de corrosao,



29

resultando em falhas prematuras e onerosas em estruturas ¢ materiais metalicos (Carbo, 2008;

Gentil, 2011).

A corrosdo representa um problema global com graves consequéncias econOmicas €
sociais. Estimam-se que os custos anuais da corrosdo em todo o mundo superem US$ 2,5
trilhdes, equivalendo a 3,4% do PIB global. Esses custos incluem gastos com manutencao,
reparo, substituicdo de equipamentos, perda de produgdo e custos com seguranca. Além dos
impactos econdmicos, a corrosdo pode causar acidentes, interrup¢des de servigos essenciais €
danos ao meio ambiente. A aplicacdo de boas praticas de controle da corrosdo poderia gerar
economias significativas, da ordem de US$ 875 bilhdes anualmente (Koch et al, 2016). Na

J4

China, o custo anual com ag¢des relacionadas a corrosdo metalica ¢ estimado em US$ 330

bilhdes, ¢ no Canada, US$ 51,9 bilhdes (Chalker ef al., 2021; Hou et al., 2017).

Anselmo et al. (2006) demonstraram que a temperatura e a concentracao de dioxido de
carbono exercem um impacto significativo na estabilidade da camada passiva de acos
inoxidaveis supermartensiticos, comprometendo sua resisténcia a corrosdo em ambientes
marinhos. Essa suscetibilidade representa um desafio significativo para a industria de petréleo
e gas, onde cerca de 60% dos custos fixos sao destinados a materiais e equipamentos de controle
da corrosdo. A deterioracdo precoce de equipamentos, causada pela corrosdo, pode levar a
paradas nao programadas, aumento dos custos de manutencao e, em casos extremos, a acidentes

graves. Embora os acos inoxiddveis supermartensiticos oferecam boa resisténcia a corrosao em

diversas aplicagdes, seu desempenho em ambientes marinhos saturados com CO:z ¢ limitada

(Anselmo et al., 2006).

A selecao adequada de materiais, a aplicagdo de revestimentos protetores, a adogdo de
praticas de manutencdo e o monitoramento continuo da corrosdo sdo algumas das medidas
efetivas para minimizar os custos e os impactos da corrosao na industria e na sociedade (Ahmad,

2006; Anselmo et al., 2006; Washko; Aggen, 1990).

2.2 Revestimentos organicos e seus componentes

Revestimentos organicos, quando aplicados em conjunto com o pré-tratamento

adequado da superficie, surgem como um método de protecdo contra corrosdo de estruturas
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metalicas de excelente custo-beneficio. Essa ampla utilizagdo se deve a sua efetividade

anticorrosiva em diversos setores da industria (Ulaeto et al., 2017).

Vantagens dos revestimentos organicos (Gentil, 2011; Serensen et al., 2009; Ulaeto et

al., 2017):

e Versatilidade: Podem ser aplicados em diversos tipos de metais, como a¢o, aluminio,
cobre e latdo.

e Eficicia: Oferecem alta resisténcia a corrosdo, protegendo o metal contra agentes
agressivos como agua, ar, produtos quimicos e intempéries.

e Durabilidade: Possuem boa vida ttil, podendo durar anos ou até décadas quando
aplicados corretamente.

e (usto-beneficio: Comparados a outros métodos de protecao contra corrosdao, como
anodizacdo ou galvanizagdo, os revestimentos organicos apresentam um custo mais
acessivel.

e Facilidade de aplicagdo: Podem ser aplicados por diversas técnicas, como pintura,
spray, imersao ou eletrodeposicao.

e Estética: Permitem a personalizagdo da cor e do acabamento da superficie,

agregando valor estético ao produto.

Atuando com barreira fisica, os revestimentos atuam isolando o substrato metalico do
ambiente corrosivo e impedindo o contato direto com agentes como agua, oxigénio e produtos
quimicos. Essa barreira fisica interrompe o fluxo i6nico, fundamental para o processo de
corrosdo. A eficicia dos revestimentos organicos depende de diversos fatores, como a

uniformidade da aplicagdo, a adesdo a superficie metalica e a coesdo interna (Lyon; Bingham;

Mills, 2016; Makhlouf, 2014; Serensen et al., 2009).

Comumente conhecidos como tintas, os revestimentos poliméricos sao sistemas
complexos compostos por resinas, pigmentos, solventes e diversos aditivos que conferem
propriedades especificas, como adesdo, flexibilidade, dureza e resisténcia quimica (Figura 3).
Essa versatilidade permite adequar os revestimentos as mais diversas aplicagdes, desde a
protecao contra a corrosao até a criacao de superficies com propriedades estéticas e funcionais
inovadoras. A escolha da técnica de aplicagdo, como pincel, rolo, spray, doctor blade ou dip
coating, depende de fatores como a viscosidade e o teor de sélidos da formulacdo, além das

caracteristicas da superficie a ser revestida (Gentil, 2011; Whittington, 1981).
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Figura 3: Esquema dos principais constituintes de revestimentos organicos. Adaptado (Gentil, 2011).

A cura ¢ uma etapa crucial no processo de aplicacdo de revestimentos organicos.

Durante a cura, ocorrem reagdes quimicas que promovem a formacao de uma rede polimérica

tridimensional, conferindo ao revestimento suas propriedades finais, como resisténcia quimica,

dureza e adesao ao substrato. O tempo de cura varia de acordo com o tipo de resina, as condigoes

de aplicacdo, a temperatura ambiente ¢ a umidade relativa do ar. Uma cura inadequada pode

resultar em um revestimento com propriedades mecanicas inferiores, baixa adesdo e maior

suscetibilidade a degradacao, comprometendo a sua durabilidade e eficacia (Gentil, 2011;

Whittington, 1981). A estrutura dos revestimentos se baseia em quatro componentes basicos:

Resina: A resina ¢ o componente principal dos revestimentos organicos, conferindo-lhe as

propriedades mecanicas e de adesdo. Sua natureza quimica define a flexibilidade, rigidez,

resisténcia a abrasdo, aderéncia ao substrato e outras caracteristicas essenciais. A escolha

do tipo de resina adequada depende das propriedades desejadas para o revestimento final e

das condi¢des de aplicagdo:

Acrilicas: Alta flexibilidade, resisténcia a intempériec e boa aderéncia a diversos
substratos, sendo utilizados em tintas para interiores, exteriores e automotivas
(Borgmann; Olschewski; Miiller, 2009; Sharifalhoseini et al., 2020; Song et al.,
2017; Zulkifli et al., 2017)

Epoxis: Elevada resisténcia quimica, mecanica e a corrosdo, ideal para aplicacdes
industriais e de alto desempenho (Dagdag et al., 2020; Sienkiewicz; Czub, 2023;
Thi Xuan Hang et al., 2007; Zhang et al., 2019)

Poliésteres: Boa flexibilidade, resisténcia a agua e produtos quimicos, utilizados em
tintas para embarcacdes, eletrodomésticos e outros (Bahlakeh; Ramezanzadeh;
Ramezanzadeh, 2017; Pathak; Khanna, 2009; Piazza et al., 2012)

Poliuretanos: Alta resisténcia mecanica, quimica e a abrasdo, com propriedades

elasticas Unicas, empregados em revestimentos de alto desempenho e tintas para
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pisos (Alrashed; Jana; Soucek, 2019; Noreen et al., 2016; Paraskar et al., 2021;
Pilch-Pitera et al., 2019)

Solvente: O solvente atua como um meio dispersante, permitindo a homogeneizacao dos
componentes da tinta e facilitando sua aplicacdo. Sua escolha influencia diretamente a
viscosidade, o tempo de secagem, o acabamento e outras propriedades do revestimento
(Lambourne, 1999; Streitberger; Goldschmidt, 2018). A selecao do solvente deve considerar
a natureza da resina, o tipo de substrato, as condi¢des de aplicagdo e as exigéncias

ambientais:

e Hidrocarbonetos de baixo peso molecular: Geralmente volateis, como, tolueno e
xileno, proporcionam rapida secagem e bom poder de diluigao.

e Solventes alifaticos: Menos toxicos € com menor odor que 0s aromaticos, como
hexano e heptano, utilizados em tintas para ambientes internos.

e Solventes oxigenados: Solubiliza resinas polares e sdo menos volateis do que os
hidrocarbonetos.

e (etonas: Boa solubilidade em resinas e alto poder de dilui¢do, como acetona e metil
etil cetona, utilizados em tintas para plasticos e metais.

e FEteres: Baixa toxicidade e bom poder de dilui¢do, como dietil éter e butil glicol,

empregados em tintas para ambientes sensiveis.

Pigmentos e aditivos: Os pigmentos, tanto organicos quanto inorginicos, conferem cor e
opacidade ao revestimento, além de influenciar propriedades como a resisténcia a luz e ao calor.
J& os aditivos, uma classe diversificada de compostos, modificam as caracteristicas do
revestimento, atuando como espessantes, dispersantes, secantes, agentes de molhamento, entre
outros. A combinagdo precisa de pigmentos e aditivos permite adaptar o revestimento as mais
diversas aplica¢des, otimizando propriedades como a viscosidade, a adesdo, a resisténcia
quimica e a durabilidade (Abel, 1999; Paraskar et al., 2021; Zarras; Stenger-Smith, 2014). A
interacdo entre pigmentos, aditivos e outros componentes da formulagdo, como a resina € o

solvente, ¢ complexa e influencia significativamente as propriedades finais do revestimento

(Cai etal., 2018b; Li et al., 2018).

Os processos eletroquimicos que ocorrem durante a corrosdo metalica, podem ser
inibidos pela introducdo de componentes especificos nas tintas. Além da fun¢do de barreira, os
revestimentos podem oferecer prote¢do por meio de mecanismos eletroquimicos (Abel, 1999;

Gentil, 2011):
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e Protecdo Catodica: Neste mecanismo, pigmentos metalicos, como o zinco metalico,
assumem o papel de um eletrodo de sacrificio. Ao serem aplicados em tintas sobre
0 aco, o zinco se comporta como um anodo de sacrificio, doando elétrons
preferencialmente em relacdo ao ferro, protegendo-o da oxidagdo (Gentil, 2011;
Roberge, 2012).

e Protecdo Anddica: Pigmentos inibidores de corrosdo, presentes na formulagdo das
tintas, formam uma camada invisivel sobre a superficie do metal. Ao entrarem em
contato com a agua, esses pigmentos insoluveis ou pouco soluveis criam uma
camada passiva, protegendo o metal subjacente da a¢do dos agentes corrosivos. Essa
camada atua como uma barreira quimica, impedindo a transferéncia de elétrons e a
oxidagdo do metal (Gentil, 2011; Roberge, 2012; Wicks Jr, W. Zeno; Jones, N.
Frank; Wicks, A. Douglas, 2007).

Diante do exposto, os revestimentos organicos se consolidam como uma solugdo eficaz
e versatil para a prote¢do de superficies metalicas, oferecendo uma gama abrangente de
beneficios que os tornam uma escolha vantajosa em diversos setores. Sua praticidade se
manifesta na facilidade de aplicagdo, enquanto sua composi¢do otimizada garante baixo custo

de producao e propriedades excepcionais (Noreen et al., 2016).

2.3 Revestimentos de poliuretano

Os poliuretanos (PUs) sdo polimeros de grande versatilidade, obtidos a partir da reagdo
entre diisocianatos e polidis. Essa versatilidade se manifesta na ampla gama de propriedades
que podem ser obtidas, como alta resisténcia mecanica, térmica ¢ quimica, além de excelente
adesdo a diversos substratos. Em fun¢do dessas caracteristicas, os PUs encontram aplicagdes
em diversos setores, desde a construgdo civil (isolantes térmicos, espumas para enchimento) até
a induastria automotiva (revestimentos, espumas para assentos) e meédica (implantes,
dispositivos médicos). A capacidade de ajustar as propriedades dos poliuretanos através da
variagdo da natureza dos reagentes e das condi¢cdes de reagdo tem impulsionado um intenso

desenvolvimento cientifico na area, desde a sua descoberta por Otto Bayer em 1937 (Paraskar

et al., 2021; Vilar, 1998).



34

A sintese dos PUs se da por meio de uma reacao de poliadicdo entre o diisocianato (-
NCO) e o poliol (-OH), gerando o grupo uretano (éster de acido carbamico) durante a fase de

propagac¢ao da cadeia (Figura 4).
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Figura 4: Tlustragdo da reacdo de polimerizacdo entre um poliol (com miltiplos grupos hidroxila, -OH) e um
diisocianato (com dois grupos isocianato, -NCQO), mostrando a formag¢do da liga¢do uretano ¢ a estrutura do
polimero poliuretano resultante. Adaptado (Golofit,Preston, 2023).

O mecanismo de reagdo dos poliuretanos (PUs) se baseia na elevada eletronegatividade
do carbono do grupo isocianato (-N=C=0), tornando-o um forte eletrofilo. Essa caracteristica
permite que seja atacado nucleofilicamente pelos grupos hidroxila dos polidis, formando o

grupo uretano (Figura 5).

A versatilidade dos PUs ¢ evidente na ampla gama de polidis disponiveis, incluindo
alcoois, derivados de biomassa e 0leos vegetais. Essa variedade de polidis permite a obtengao
de PUs com propriedades e aplicagdes diversas, atendendo a demandas especificas em

diferentes areas (Silva, 2013; Vilar, 1998).
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Figura 5: Representag@o passo a passo do mecanismo de adi¢@o nucleofilica de um alcool a um isocianato,
resultando na formagao da ligagdo uretano, com detalhes sobre o ataque nucleofilico, a transferéncia de préton e
a formag@o do produto final. Adaptado (Silva 2013).

E fundamental ressaltar que os diisocianatos sdo compostos altamente reativos e podem
participar de diversas reagdes secundarias além da reagdo com polidis. A auto-reacao dos
diisocianatos pode levar a formacdo de dimeros (como biuretos) e trimeros, além de
homopolimeros de maior peso molecular. A presen¢a de 4gua ou umidade no sistema reacional
pode induzir a hidrélise dos isocianatos, formando aminas que, por sua vez, reagem com outros

isocianatos para gerar poliureias (Figura 6) (Ashenhurst, 2017).
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Figura 6: Representacdo passo a passo do mecanismo de reagdo entre um grupo isocianato (-NCO) e uma
molécula de agua (H20), mostrando a formagdo de um acido carbadmico intermediario, que se decompde em
ureia e didxido de carbono. Adaptado (Ashenhurst, 2017).

A crescente demanda por solugdes sustentdveis impulsiona a industria quimica a buscar
alternativas aos compostos petroquimicos tradicionais utilizados na produgdo de poliuretanos
(PUs), como os polidis de origem fossil. A escassez de recursos fosseis, as preocupagdes com
as mudancas climaticas e a volatilidade dos precos do petroleo intensificam a necessidade de
desenvolver poliuretanos mais sustentdveis (Haro et al, 2019; Noreen et al., 2016). A
substituicao de matérias-primas fosseis por fontes renovaveis, como 6leos vegetais e biomassa,
oferece a oportunidade de produzir poliuretanos com menor impacto ambiental e, em alguns

casos, com propriedades especificas, como maior biodegradabilidade e menor toxicidade

(Foelkel, 2012; Noreen et al., 2016; Paraskar et al., 2021).

2.3.1 Poliodis renovaveis

Os 6leos vegetais apresentam grande potencial como matéria-prima para a produgdo de
PUs. A presenca de dupla ligacao (C=C) e do grupo éster nos triglicerideos permite a realizagao
de diversas reagdes, como epoxidagdo, ozonolise e hidroformilagcdo, para sua conversao em
polidis de partida. Essas reacdes possibilitam a obten¢do de matérias-primas com diferentes
funcionalidades e estruturas, atendendo as demandas especificas de diversas aplicagdes. Além
disso, esses 6leos sdo frequentemente provenientes de residuos da inddstria alimenticia, papel
e metalargica, contribuindo para a redugdo do impacto ambiental e a promoc¢do da economia

circular. (Paraskar et al., 2021, 2021).
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2.3.2 Bio-6leo

O bio-6leo, também conhecido como 6leo pirolitico ou biocrude, ¢ um liquido escuro e
viscoso obtido a partir da decomposi¢do térmica da biomassa em um processo chamado pirolise.
Sua composi¢do quimica ¢ complexa e varia de acordo com a matéria-prima utilizada e as
condigdes de pirdlise, mas geralmente inclui uma mistura de &4cidos carboxilicos, fenois,
alcoois, cetonas e outros compostos organicos. Esses compostos sdo formados pela
despolimerizagdo e fragmentagdo dos principais constituintes da biomassa, como celulose,

hemicelulose e lignina (Meier, 2019; Paiva Pinheiro Pires et al., 2019).

A pirdlise ¢ um processo de decomposi¢ao térmica da biomassa na auséncia de oxigénio,
resultando na formagdo de bio-0leo, carvao vegetal e gases ndo condensaveis em proporcoes
que variam de acordo com as condi¢des de operacdo (Figura 7). Durante a pir6lise da biomassa
lignocelulosica, seus componentes principais (celulose, hemicelulose e lignina) sofrem
clivagem e despolimerizacdo de suas estruturas macromoleculares, conforme descrito por
Meier et al. (2019). Essa decomposi¢do resulta na formacdo de uma complexa mistura de
compostos organicos de diferentes massas molares, que compdem o bio-6leo. O carvao vegetal,
por sua vez, ¢ formado pela carbonizacdo de uma parcela da biomassa, enquanto os gases nao
condensaveis incluem gases como CO2, CO, H2, CH4 e outros compostos orgénicos leves

(Meier, 2019; Paiva Pinheiro Pires et al., 2019).

Biogases
Reator de pirdlise ] Condensador

Gases condensaveis € nao
condensaveis

Biomassa

— Carvao vegetal Bio-6leo

Figura 7: Ilustragdo do processo de pirdlise da biomassa, mostrando as diferentes etapas e os principais produtos
obtidos, como bio-6leo, biochar (carvdo vegetal) e gases.

O bio-6leo ¢ composto majoritariamente por compostos fendlicos e hidroxilados,

oriunda da clivagem das ligacGes beta-aril éter e alfa-aril-éter presentes nas estruturas

aromaticas da lignina. Essa decomposi¢do origina uma rica gama de moléculas, incluindo

guaiacois, siringois, cresois, catecois e derivados (Saliba et al., 2001).
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Assim como os outros produtos da pirolise, as caracteristicas e rendimento do bio-6leo

sdo altamente dependentes de diversos fatores:

e Tipo de biomassa utilizada: residuos florestais, culturas energéticas, residuos
agricolas e agroindustriais.

e Condi¢des de operacdo da pirdlise: temperatura, pressdo, tempo de reagdo e
atmosfera gasosa.

e Meétodo de produgdo do bio-6leo: pirdlise em leito fixo, pirdlise em leito fluidizado,

pirdlise em micro-ondas, entre outros.

Dessa forma, o bio-6leo ¢ um produto multicomponente formado por uma complexa
mistura de compostos organicos de diferentes massas molares. De acordo com Q. Lu et al.
(2009), mais de 300 compostos ja foram identificados no bio-6leo, a maioria em baixas
concentragdes. A massa molar média dos componentes varia entre 370 e 1.000 g/mol, podendo
chegar at¢ 5.000 g/mol no caso das ligninas piroliticas. As ligninas piroliticas derivam da
degradagdo parcial da lignina presente na biomassa original. Sua caracterizagdo complexa
dificulta a determinagcdo completa da composicdo quimica do bio-6leo, o que representa um

desafio para o seu aprimoramento e utilizacdo em aplicacdes mais especificas (Lu; Li; Zhu,

2009).

Zhang Q et al. (2007) caracterizaram via cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) os principais componentes do bio-6leo de Pau Rosa da

Birmania (Pterocarpus indicus) (Tabela 1) (Zhang et al., 2007).

Tabela 1: Principais compostos presentes na fase organica do bio-6leo produzido a partir da pirolise do Pau Rosa
da Birmania. Adaptado (Zhang et al., 2007).

Composto Conteudo relativo (%)
Furfural 9.06
Acetoxiacetona, 1-hydroxil 1.21
Furfural, 5-metil 1.82
Fenol 2.55
2 - ciclopentano-1-one, 3-metil 1.58
2-hidroxi-benzaldeido 2.70
2-metilfenol (o-Cresol) 5.04
4-metil (p-Cresol) 0.51
2-metdxifenol (Guaiacol) 0.27
2,4-dimetilfenol (Xilenol) 9.62
4-etilfenol 2.18
2-metoOxi-5-metilfenol (Isocresol) 4.15
2-metoxi-4-metilfenol (Creosol) 0.55

1,2,4-trimetdxi benzeno 3.80
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Fenol, 2,6-dimetil-4-(1-propenil) 4.25
Fenol, 2,6-benzenodicarboxilico, éster diisooctilico 1.80
2-Furanona 5.70
Levoglucosan 6.75
2,6-dimetoxi -4-propenilfenol 3.14
Furanona, 5-metil 0.49
Acetofenona, 1-(4-hidroxi -3-metoxi) 2.94
Vanilina 6.35
Benzaldeido, 3,5-dimetil-4-hidroxil 4.54
Aldeido cindmico, 3,5-desmetoxi-4-hidroxil 2.19

2.4 Revestimentos inteligentes (Smartcoatings)

Todos os materiais estdo intrinsecamente suscetiveis a danos ou avarias, cuja extensiao
pode comprometer sua integridade estrutural e funcional. Essa suscetibilidade se aplica tanto a

metais quanto a revestimentos organicos (Figura 8).

@ Delaminagao @ Ruptura de fibra @ Corte profundo @ Fissura

Fissura por impacto Corte e trincas C A i i

ou indentagao fransversais @ m‘;’(’;: 0 em @ Risco @Mlcroﬁssura
@ Descolamento de fibra @ Pungéo protsgidos ® Ablagéo @Fissura aberta

Figura 8: Principais tipos de defeitos que podem afetar a qualidade e o desempenho de um sistema de
revestimento, Adaptado (Blaiszik et al., 2010).
Os sistemas biologicos ostentam uma notavel capacidade de autorreparo, servindo como
fonte de inspiracdo para o desenvolvimento de materiais inorganicos que interagem e
respondem a estimulos especificos. Essa tecnologia visa capacitar materiais a reagir
autonomamente a danos ou defeitos externos, mitigando problemas estruturais causados. Nesse
contexto, materiais "autorreparaveis" e "autolimpantes" se tornaram o foco de pesquisa para o

aprimoramento de diversos tipos de materiais, conferindo-lhes a capacidade de autocura em
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caso de danos externos, como arranhdes, abrasao, corrosdo, entre outros, prolongando, assim,

sua vida util (Makhlouf, 2014).

Superando a mera fungdo de barreira, os revestimentos a base de aditivos
multifuncionais, conforme ja discutido, abriram caminho para inovagdes. Em 2001, um marco
foi estabelecido com a publicagdo do primeiro trabalho sobre revestimentos poliméricos
autorreparaveis, por um grupo de pesquisadores liderados por S.R. White (White ez al., 2001).
Essa descoberta inovadora uniu o conceito da microencapsulacdo a aplicagdo pratica em
revestimentos organicos. Através dessa tecnologia, agentes reparadores ficam protegidos no
nucleo das microcépsulas dispersas em uma matriz polimérica. Mediante estimulos externos, o
material ¢ liberado do nucleo e, de forma autdnoma, exerce sua funcao reparadora, mitigando
danos e prolongando a vida util do revestimento. Esse avango inspirou cientistas do mundo
todo, impulsionando o surgimento de uma nova classe de revestimentos: os inteligentes ou

"smart coatings" (Blaiszik ef al., 2010; Makhlouf, 2014; White et al., 2001)

O advento dos revestimentos inteligentes na comunidade cientifica impulsionou o
desenvolvimento de novas ideias e funcionalidades para essa classe inovadora de materiais. O
termo mais utilizado na literatura para definir a forma de acdo desses revestimentos ¢ "gatilho
de ativacao", que se refere ao estimulo externo que inicia 0 mecanismo de mitigagdo do dano
produzido no revestimento. Esse mecanismo atua automaticamente para minimizar os danos
externos causados ao material, prolongando sua vida 1til e conferindo-lhe caracteristicas Unicas

(Andreeva; Shchukin, 2008; Fischer, 2010).

O uso de gatilhos térmicos exige o aumento da temperatura para que o revestimento
polimérico inteligente realize sua funcao de restauragdo. Essa estratégia se baseia em dois

mecanismos principais:

e Mecanismo de Diels-Alder: O mecanismo de Diels-Alder permite a reformacdo de
ligagdes cruzadas em polimeros especificos, possibilitando o reparo de redes
poliméricas danificadas (Fischer, 2010). Essa técnica envolve a reversdo de reagdes
quimicas sob a acdo de calor, restaurando a estrutura original do material.

e Polimeros com Memoria de Forma: Outra estratégia para o uso de gatilhos térmicos
envolve polimeros de temperatura de transi¢ao vitrea mista e memoria de forma.
Esses materiais apresentam propriedades unicas que lhes permitem retornar a sua

forma original apds deformacdo quando aquecidos. Essa caracteristica ¢ explorada
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no desenvolvimento de revestimentos inteligentes capazes de se autorreparar em

resposta a danos externos (Gonzalez-Garcia et al., 2011).

Garcia-Gonzales et al. (2011) estudaram a utilizagdo de um revestimento de poliuretano
com memoria de forma para proteger ligas de aluminio (Gonzéalez-Garcia et al, 2011). O
revestimento foi capaz de se deformar e aderir a superficie da liga danificada, restaurando a

integridade do material ap6s a aplicagdo de calor.

A estrutura do poliuretano empregado apresentava dois dominios distintos interligados
por uma rede de ligagdes cruzadas. O primeiro dominio, composto por um copolimero com
temperatura de transi¢do vitrea mais alta (Tg), conferia rigidez a matriz. Ja o segundo dominio,
composto por segmentos de cadeia com Tg mais baixa (Tg’), atuava como um material
termoplastico. Na presenca de defeitos na superficie do revestimento, a aplicacdo de uma
temperatura proxima a Tg do segundo dominio induzia seu relaxamento, aumentando sua
elasticidade. Essa mudanga na propriedade do material permitia que os segmentos de cadeia do
segundo dominio se reorganizassem, preenchendo os pontos de defeito e promovendo a
restauracdo do revestimento (Figura 9) (Gonzalez-Garcia et al., 2011).
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Figura 9: Esquema ilustrativo da atuagdo do gatilho de temperatura em um sistema de revestimento composto
por dois dominios com diferentes temperaturas de transi¢do vitrea (Tg e Tg").

Gatilhos de pH representam outro tipo de gatilho para revestimentos inteligentes,
atuando na deteccgdo de regides catodicas na superficie do material, onde as reagdes de corrosao
se iniciam. Trincas, frestas e pites induzem a acidificacdo local, diminuindo o pH da regido.

Essa queda no pH atua como gatilho para a ativacdo do revestimento e sua acdo contra a

corrosao (Dias et al., 2012; Gentil, 2011).

Gatilhos quimicos atuam na presenga de espécies especificas como o Cl-. Um exemplo

eficaz de revestimento inteligente com gatilho quimico ¢ o desenvolvido por McMurray et al.
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(2004) para a protecao de ligas de aluminio (Mcmurray; Williams, 2004) Este revestimento
vinilico incorpora capsulas de hidrotalcita contendo trés diferentes cations. A hidrotalcita possui
a capacidade de capturar anions do meio aquoso e neutralizar aguas acidas pela remogao de
cloreto. Na presenca de defeitos no revestimento em solucdo salina, os ions cloreto se
aproximam da matriz metalica. Através de troca i0nica, a hidrotalcita absorve o Cl- e libera o
cation previamente incorporado. Esse mecanismo reduz a concentragdo de cloreto na interface

material/meio e promove a estabilizagdo do pH, desacelerando o processo de corrosao

(Mcmurray; Williams, 2004).

2.4.1 Revestimentos auto reparadores e microencapsulacao

Como mencionado, a capacidade auto reparadora de tecidos bioldgicos influenciou os
pesquisadores a desenvolverem materiais que se regeneram quando s3o danificados. No caso
dos revestimentos, essa capacidade ¢ alcangada por meio de gatilhos mecanicos. Ao detectar
um dano externo, agentes reparadores sao liberados no local danificado, promovendo a
restauracdo da superficie e a recuperacdo da funcionalidade do material. Duas principais
estratégias podem ser empregadas para conferir propriedades autorreparadoras a um
revestimento: a dispersdo de microcapsulas contendo agentes de reparo (Figura 10a) ou a
utilizacdo de canais vazios no revestimento preenchidos com os agentes reparadores de

liberagdo controlada (Figura 10b).

/:.‘..

Figura 10: Esquemas ilustrativos de dois sistemas de revestimento com agentes reparadores: (a) encapsuladosem
microcéapsulas e (b) inseridos em canais pré-formados.

A encapsulacdo de agentes de reparo ou inibidores de corrosdo em microcapsulas
representa a estratégia mais comum para aprimorar revestimentos poliméricos (Wu; Meure;
Solomon, 2008). Essas microcapsulas contém mondmeros e/ou oligdmeros, além de

catalisadores de polimerizacao. Na ruptura da cépsula, os mondmeros sdo liberados, induzindo
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o reparo do revestimento no local do defeito (Figura 11) (Cho; White; Braun, 2009; Wu; Meure;
Solomon, 2008).
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Figura 11: Representagdo esquematica do mecanismo de atuacdo de um revestimento inteligente com gatilho
mecanico contendo capsulas preenchidas com agentes de reparo.

Microcapsulas contendo inibidores de corrosdo e/ou agentes de cura sdo incorporadas
diretamente na no revestimento e, portanto, o material do nucleo ndo ¢ afetado durante a
dispersao nem durante a cura da matriz organica. O material do ntcleo s6 ¢ liberado apds a
ocorréncia de fissuras superficiais. A literatura apresenta diversos métodos para sintetizar
microcapsulas, combinando processos fisicos e quimicos (Tabela 2). A sintese via
polimerizagdo interfacial em emulsdo se destaca por sua eficiéncia e praticidade (Dubey, 2009;

Kumar; Stephenson; Murray, 2006; Mookhoek; Fischer; Zwaag, 2009).

Tabela 2: Principais métodos utilizados na sintese de microcapsulas. Adaptado (Baptiste Restrepo, 2012).

Métodos Quimicos Meétodos fisico-mecanicos
Polimerizacdo em suspensao Evaporacdo de solvente-extracdo
Polimerizagdo em emulsao Coacervacao
Dispersdo Spray drying
Interfacial Co-extrusao

Dubey et al. (2009) descrevem o processo de microencapsulamento via polimerizagao
interfacial em emulsdo, dividido em duas etapas (Dubey, 2009). A primeira etapa envolve a
emulsificagdo do material do nucleo, utilizando tensoativos e definindo a velocidade de
agitacdo adequadamente para formar goticulas de fase dispersa menores na emulsdao (Figura
12). Esses parametros sdo criticos nesta etapa, pois influenciam diretamente no tamanho final

das microcépsulas.

Emulsdes sdo dispersdes de goticulas micrométricas de uma fase (fase dispersa)
distribuidas uniformemente em outro liquido (fase continua) de polaridade oposta (ndo

misciveis). A classificacdo das emulsdes se da pela predominancia de cada fase: 6leo em agua
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(O/A), agua em oleo (A/O), sistemas ternarios O/A/O e A/O/A. A estabilidade das emulsdes ¢
um desafio devido as altas tensdes superficiais entre os liquidos imisciveis, que tendem a
aglomerar as goticulas dispersas, levando a coalescéncia e a separacao completa das fases. O
uso de tensoativos ¢ fundamental para estabilizar as emulsdes, reduzindo as tensdes superficiais
e impedindo a coalescéncia das goticulas (Behzadnasab et al., 2014; Brown et al., 2003; Kumar;

Stephenson; Murray, 2006).

Agitagao e dispersao

Goticulas (O/A)

Material de
nucleo pré-
encapsulado

Separagao de fases (material
de nucleo + fase aquosa)

Figura 12: Representagdo esquematica da primeira etapa na sintese de microcapsulas por emulsdo e
polimerizacao interfacial, ilustrando a separacao de fases e o pré-encapsulamento do material desejado.
Adaptado (Dubey, 2009; He et al., 2019).

A segunda etapa do processo de microencapsulamento envolve a adsor¢do fisica de

mondmeros na superficie das goticulas dispersas, seguida da polimerizagdo in situ (Figura 13).

Durante a polimerizac¢do in situ, os monomeros adsorvidos reagem com um extensor de
cadeia compativel adicionado apds a estabilizagdo da emulsdo, resultando na formacdo da
parede da microcapsula polimérica. Nessa etapa, diversos agentes extensores de cadeia podem
ser utilizados para ajustar as propriedades da parede da microcapsula, como sua permeabilidade

e flexibilidade.
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Figura 13: Representagdo esquematica da segunda etapa na sintese de microcapsulas por emulsdo e
polimerizagdo interfacial, ilustrando a polimerizacéo in situ e o crescimento da parede da microcépsula.
Adaptado (Dubey, 2009, He et al., 2019).

2.5  Técnicas avaliativas em revestimentos organicos

A caracterizagdo de revestimentos orginicos engloba aspectos de integridade e
funcionalidade. A integridade abrange propriedades como estabilidade, flexibilidade, dureza,
porosidade, rugosidade, resisténcia térmica, quimica e a radiacdo UV, além da aderéncia. A
caracterizagdo funcional avalia a aplicabilidade do revestimento, como em revestimentos
antitérmicos, anticorrosivos, de acabamento superficial, selagem, entre outras (Blaiszik et al.,

2010; Cole, 2014; Paraskar et al., 2021; Streitberger; Goldschmidt, 2018).

2.5.1 Ensaios acelerados de corrosio

As técnicas empregadas em ensaios acelerados de corrosdo geralmente sdo destrutivas.
Sao elas a analise do potencial de circuito aberto (OCP) em imersdo aquosa salina, exposi¢ao
em camaras de névoa salina, umidade, radiacdao ultravioleta ¢ ao intemperismo natural. As
técnicas visam comparar a degradagdo de diferentes sistemas de pintura, em diferentes

condigdes de exposicao (Bekas et al., 2015).

A taxa de corrosdo de um material pode ser quantificada através de técnicas
eletroquimicas, como a polarizagdo linear (LP). A LP consiste em aplicar uma perturbacdo de
potencial ao eletrodo de trabalho e medir a corrente resultante (Boikanyo et al., 2018; Lu, Y. et
al., 2017). Essa perturbagdo causa uma mudanga correspondente na corrente que flui entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar. Posteriormente, a extrapolacao Tafel permite a

obten¢do da corrente de corrosao (Angst; Biichler, 2015; Boikanyo et al., 2018).
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Ap0s a obtencao da corrente de corrosao a taxa de corrosao pode ser encontra baseando nas leis
de Faraday (Equagdo 1):
I KE
Taxa de corrosio = <o~ =4 (D
pA

Onde Eq ¢ a massa equivalente (g/mol), p é a densidade do material (g/cm?) e A, a area de
exposicao do fluxo elétrico (cm?). A constante K define a unidade da taxa de corrosdao podendo
ser em milimetros por ano (mm/ano), centimetro por ano (cm/ano) e milésimo de polegada por

ano (mils/ano ou mpy).

Softwares especializados em anélises eletroquimicas dispdem de modelos para obtencao
grafica das constantes de Tafel e consequentemente a corrente de corrosdo. Utilizando o valor
obtido através do teste e introduzindo os parametros do material na equacdo 2, a taxa de

corrosao ¢ obtida.

2.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A EIS ¢ uma técnica analitica ndo destrutiva que investiga o comportamento
eletroquimico de um material sob uma perturbacdo senoidal de baixa amplitude aplicada no
eletrodo de trabalho, apds o sistema ter atingido o estado de equilibrio. Essa perturbagdo,
geralmente na forma de corrente alternada (A C), induz uma resposta na corrente do eletrodo de
trabalho. A resposta, por sua vez, depende da frequéncia angular do sinal aplicado, do tempo e
da defasagem de fase em relagdo ao sinal de entrada. A razao entre o sinal aplicado e a corrente
de resposta fornece a impedancia eletroquimica do material, analoga a lei de Ohm (Equacao 2)

(Amirudin; Thieny, 1995; Lazanas; Prodromidis, 2023).

_AE

Z—E (2)

Os valores de variacdo do potencial e da corrente, em fungdo do tempo e frequéncia,

durante a perturbagdo senoidal sao dados pelas Equagoes 3 ¢ 4:
E(t) = E, cos(wt) (3)

I(t) = I, sen(wt — ¢) (4)
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Onde Eo e o sdao a amplitude de sinal do potencial e da corrente respectivamente, ® ¢ a
frequéncia angular aplicada e ¢ ¢ o valor de defasagem entre fases. A relacdo entre a frequéncia

radial o (radianos/segundo) e a frequéncia f (Hz) ¢ dado por (Equagao 5):
w = 2nf (5)
Substituindo as equagdes 3 e 4 em 2 temos:

E(t) _ K, cos(wt)
1(t) I, sen(wt — )

Z(w) = (6)

Utilizando a relagdo de Euler (Equacdo 7) aplicadas as equagdes 5 e 6 teremos

(Equacdes 8 € 9):

e/® = cos p + jsen ¢ (7)
E(t) = E e/t (8)
1(t) = [esenUot-9) 9)

Onde j é um operador de nimeros complexos igual a v—1. Considerando Eo/ lo = Zo teremos

temos o valor de impedéncia dado pela equacdo 10 (GAMRY, 2009):

w

E )
Z, = 7= Z,e’® = Z,(cosd + jsend) (10)

A dependéncia da impedancia com a frequéncia aplicada exige a varredura em uma faixa
ampla de frequéncias para a investigacdo abrangente de todos os processos eletroquimicos
envolvidos no sistema. Os valores obtidos sao representados em diagramas complexos, onde
cada ponto corresponde a uma frequéncia especifica, gerando os diagramas de Nyquist (Figura
15a). J& os diagramas de Bode apresentam o modulo da impedancia (log |Z| vs. log f) e/ou o

angulo de fase (dngulo de fase vs. log f) em fung¢do do logaritmo da frequéncia (Figura 15b).

Na interface entre o eletrodo de trabalho e o eletrolito em uma célula eletroquimica, o
comportamento da dupla camada elétrica (DCE) pode ser modelado como um capacitor de
placas paralelas em um circuito elétrico. J4 a resisténcia a transferéncia de carga na interface ¢
analoga a resisténcia de um resistor. Na Figura 14, Cd representa a capacitancia da DCE, Rct
representa a resisténcia a transferéncia de carga da reagdo no eletrodo e Rs representa a

resisténcia 6hmica da solucdo (Lazanas; Prodromidis, 2023; Santos; Mendes; Kubota, 2004).



47

Potenciostato

t Eletrodo de trabalho

Meio

Figura 14: Representagdo esquematica da interface eletrodo de trabalho/meio na forma de um circuito elétrico
equivalente. Adaptado (Santos;, Mendes; Kubota, 2004).

|Z|->Rs+Rct |Z|—Rs
. A A
-Z
log|Z| =
I f—0 (a)‘ e (b)
Rs Rs+Rct log f

Figura 15: Representagdo dos diagramas obtidos em uma anélise de impedancia eletroquimica. Diagrama de
Nyquist (a) e de Bode (b). Adaptado (Santos et al. 2004).
No estudo de materiais metalicos revestidos com filmes organicos, a analise por
diagramas de Bode se destaca como ferramenta poderosa. Essa técnica apresenta diversos
beneficios, como a visualizagdo de todos os pontos em escala equivalente, possibilitando a

identificacdo da contribuicao de cada elemento do sistema eletroquimico ao longo da varredura

de frequéncia.
Diagrama de angulo de fase vs. log f (Bastos, 1999; Scully; Silverman; Kendig, 1993):

e Identificagdo de Elementos e Frequéncias: O diagrama de angulo de fase vs. log
permite a identificacdo dos elementos presentes no sistema e das frequéncias em que
estes se manifestam

e Propriedades de Barreira e Reagdes de Interface: Fenomenos observados em altas
frequéncias podem estar relacionados as propriedades de barreira do revestimento,
enquanto os observados em baixas frequéncias podem estar associados as reagdes

de interface entre o metal e o eletrolito.

Diagrama de log |Z| vs. log f (Bastos, 1999; Scully; Silverman; Kendig, 1993):
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e Comportamento Elétrico do Revestimento: O diagrama de log |Z| vs. log f fornece
informagdes sobre o comportamento elétrico do revestimento, revelando, em casos
especificos, um comportamento similar ao de capacitores ideais.

e Impedancia Total e Desempenho Anticorrosivo: Através da andlise deste diagrama,
¢ possivel determinar a impedancia total do sistema, que, por sua vez, estd

relacionada ao desempenho anticorrosivo do revestimento.

Um revestimento de alta qualidade sobre um substrato apresenta excelente propriedade
barreira, impedindo o contato direto entre o eletrdlito e o metal. Nesse cenario, os diagramas de
EIS revelam apenas o comportamento do revestimento. Devido a elevada resisténcia do
revestimento, os diagramas de log |Z| vs. log f apresentam altos valores de moédulo de
impedancia logo ap6s a imersdo no eletrolito. Além disso, o comportamento altamente
capacitivo do revestimento € caracterizado por uma unica constante de tempo, ocupando uma
ampla faixa de frequéncias mais altas e apresentando altos valores de angulo de fase no
diagrama angulo de fase vs. log f (Figura 16a). A degradagao do revestimento pode ser detectada
apds um maior tempo de imersdo do sistema em um eletrolito. Nesse caso, os diagramas de
Bode revelam o surgimento de uma nova constante de tempo na regido de baixas frequéncias,
acompanhada de uma diminuicdo no valor total da impedancia (Figura 16b). Esse
comportamento indica a penetragdo do eletrolito na barreira do revestimento, permitindo o

contato com o substrato e o inicio das rea¢des de interface metal/eletrolito.

A Figura 16ailustra o comportamento esperado para os diagramas de Bode de um metal
revestido com um filme organico intacto. A regido Ccoat no diagrama representa a capacitancia
do revestimento e a resisténcia do revestimento € representada por Rcoat. Devido a elevada
resisténcia do revestimento, valores altos de médulo de impedancia (|Z]) serdo observados nos
diagramas de log |Z| vs. log f ap6s curtos tempos de imersdao no eletrolito. Essa caracteristica
indica a efetividade do revestimento em bloquear a transferéncia de carga entre o eletrolito e o

metal.

O comportamento altamente capacitivo do revestimento se manifesta como uma Unica
constante de tempo nos diagramas de fase vs. log f. Essa constante ocupa uma larga faixa de
frequéncias mais altas, com altos valores de angulo de fase. Essa caracteristica indica que o
revestimento armazena energia de forma eficiente na forma de campo elétrico (Amirudin;

Thieny, 1995; Bastos, 1999; Lazanas; Prodromidis, 2023; Scully; Silverman; Kendig, 1993).
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A mesma analise pode ser aplicada a areas da tinta com defeitos. No entanto, nesse caso,
pelo menos duas constantes de tempo ja serdo observadas desde o inicio do ensaio. A Figura
16b apresenta um comportamento tipico dos diagramas de Bode para uma tinta degradada ou
com defeitos. Ccoat representa a capacitancia da tinta, Rcoat representa a resisténcia da tinta,
Rs representa a resisténcia do eletrolito, Cdl representa a capacitancia da dupla camada elétrica
e Rdl representa a resisténcia da dupla camada elétrica (Bastos, 1999; Scully; Silverman;

Kendig, 1993).

Os diagramas de Nyquist ¢ Bode fornecem informacdes complementares sobre o
comportamento eletroquimico do sistema. O diagrama de Nyquist permite a analise qualitativa
da resisténcia a corrosdao por meio do didmetro do arco capacitivo, enquanto o diagrama de
Bode fornece informagdes sobre a resisténcia a transferéncia de carga e o comportamento
capacitivo do sistema em diferentes frequéncias. A andlise conjunta desses diagramas contribui
para uma compreensdo mais completa das propriedades eletroquimicas do material e da

interface metal/meio (Alves; Brett, 2002; Aquino, 2012; Wolynec, 2013).
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Figura 16: Diagramas de Bode para um metal revestido com uma tinta sem defeitos (a) e com defeitos ou
degradada (b). Adaptado (Bastos, 1999).

Na avaliagdo de um sistema de pintura com propriedades autorreparadoras por meio da
técnica de EIS, espera-se que o sistema com aditivo apresente comportamento semelhante ou
superior ao sistema sem aditivo, quando ambos estiverem integros. Tal comportamento indicara
que o aditivo ndo comprometeu as propriedades iniciais da tinta. Em contrapartida, quando for
realizado um defeito mecanico nos sistemas de pintura, o sistema com aditivo deve apresentar
valores de impedancia superiores em relagdo ao sistema sem aditivo. Essa diferenca de
comportamento evidenciara a liberacdo do agente de reparo e sua atuagdo na protecdo do

substrato no local danificado (Behzadnasab et al., 2014; Bekas et al., 2015).

Liu e Chen (2018) demonstraram que a adi¢do de tungstato de sddio (Na2WO4) a

revestimentos epoxi melhorou significantemente sua resisténcia a corrosdo. Através da andlise
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de diagramas de Nyquist, os autores observaram um diametro do arco capacitivo
significativamente maior em amostras com o aditivo em comparagdo aos revestimentos nao
aditivados. Esse resultado indica que a adi¢cdo de tungstato de sdédio contribuiu para o aumento

da resisténcia a corrosdo do revestimento epdxi (Liu; Chen, 2018).

Jamshidnejad et al. (2018) investigaram o potencial do extrato de folhas de oliveira
como inibidor de corrosdo em revestimentos epoxi. A andlise por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) revelou um aumento progressivo no didmetro do arco capacitivo nos
diagramas de Nyquist (Figura 17a) com o aumento da concentracdo do extrato, indicando um
crescimento na resisténcia a corrosdo. Essa tendéncia foi observada para todas as concentragdes,
exceto para 1000 mg/L, onde a anomalia foi atribuida a interferéncia na dispersao ideal das

particulas do extrato em altas concentra¢des (Jamshidnejad; Afshar; RazmjooKhollari, 2018).

Huang et al. (2017) sintetizaram um composito de poliuretano e fosfato de zirconia para
aplicacdo como revestimento protetor em agos carbono. A caracterizacao por EIS (Figura 17b)
demonstrou uma melhora significativa na performance anticorrosiva do revestimento com o

aumento da concentra¢do de fosfato de zirconia (Huang et al., 2017).

Os resultados de ambos os estudos demonstram o potencial da EIS como ferramenta
valiosa para avaliar a eficacia de inibidores de corrosdo em revestimentos. A andlise do didmetro
do arco capacitivo nos diagramas de Nyquist fornece uma medida direta da resisténcia a
corrosdo, permitindo a comparagdo entre diferentes sistemas e a otimizagdo da concentragdo de

inibidor.
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Figura 17: Analise do impacto do extrato de oliva (a) e do fosfato de zirconia (b) na impedancia do aco revestido
com o auxilio do diagrama de Nyquist (b). Adaptado (Huang et al., 2017; Jamshidnejad; Afshar;
RazmjooKhollari, 2018).

Xuet al. (2020) investigaram a resisténcia a corrosdo de ago carbono revestido com um
composito epoxi/grafeno em ambientes agressivos contendo dioxido de carbono (CO2)e cloreto

(Cl)). Através de ensaios de impedancia eletroquimica (EIS) durante 4 dias, os autores
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monitoraram a evolugdo da resisténcia a corrosdo em fun¢ao do tempo de imersao (Xu et al.,

2020)

Os diagramas de Nyquist (Figura 18a) evidenciaram o comportamento do revestimento
ao longo do tempo. O diametro do arco capacitivo, indicador da resisténcia a transferéncia de
carga na interface revestimento/metal, decresceu com o tempo de imersdo, revelando a
degradacao gradual da protecdo do revestimento. Essa tendéncia foi corroborada pelo diagrama
de Bode (Figura 18b), que apresentou uma diminuicdo do médulo de impedincia em baixas
frequéncias, demonstrando a perda da capacidade protetora do revestimento com o aumento da
porosidade e da penetragdo de ions agressivos na matriz epoxi (Xu et al., 2020).
2h
12h

24h
4x10°

Asaren
&
%
=

it 721
v *e " 96h
Py 5 ..l " . l. sz
< 3x10° T o O &
§ ..- “‘:’x‘ s . .- 3 P
9 2%10° 2 ..' o ",0“‘ \ '. g 10
R D A4 W] ~
N 4 LR R — 10t
5 ) 't}
1x10 “« :\ : "
\ 27
04 TR 103 r e
S d S8 8@ 102 107" 110 10> 10° 10* 10°
NN Q-+-%Q+ N ,.,,+ wt ot frequency (Hz)
VR LT BT NT N NN
-Z/(Q cm?)

Figura 18: Diagramas de Nyquist e Bode obtidos das amostras ensaiadas em solu¢ao 10% NaCl saturada com
COz no intervalo de 96 h. Adaptado (Xu et al., 2020).

Samadzadeh et al. (2011) investigaram a eficiéncia de microcapsulas de 6leo de tungue
em revestimentos epoxi autorreparadores. O dleo de tungue, conhecido por suas propriedades
de formacao de filme, foi encapsulado em microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) e
incorporado em uma tinta epoxi na propor¢ao de 12% em relacdo a massa imida. As tintas com
e sem aditivo foram aplicadas em chapas de ago carbono, resultando em uma camada de

revestimento com espessura seca de aproximadamente 150 um (Samadzadeh et al., 2011).

Para avaliar a capacidade de autorreparo, os revestimentos foram danificados com um
estilete e os corpos de prova ficaram expostos ao ar atmosférico por 24 horas para permitir a
cura do dleo de tungue encapsulado. Apos esse periodo, as amostras foram imersas em solugdo
de NaCl 3,5% e medidas de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas aos tempos de

imersdo de 24 horas (Figura 19a) e 14 dias (Figura 19b).
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Figura 19: Diagramas de Bode do ago carbono revestido com revestimento epoxi aditivada e ndo aditivado com
microcapsulas ap6s 24 horas e 14 dias de imersdo em solucdo salina. Adaptado (Samadzadeh et al., 2011).

Os resultados demonstram que a tinta sem aditivo apresentou uma queda significativa
na propriedade de prote¢ao apos a criagao do defeito. Os valores do modulo de impedancia em
todo o intervalo de frequéncias analisado para essa amostra foram muito inferiores aos da tinta
intacta, indicando que as propriedades de protecdo foram comprometidas pela presenca do
defeito. Em contraste, a tinta contendo as microcapsulas e com defeito apresentou valores de
moédulo de impedancia proximos aos da tinta intacta. Esse resultado comprova a efetividade do

sistema de autorreparo (Samadzadeh et al., 2011).

2.6 Estado da arte

Uma analise da evolugdo das pesquisas em revestimentos organicos ¢ smartcoatings foi
realizada utilizando o portal Science Direct, uma plataforma de busca reconhecida na
comunidade cientifica. Através da consulta de termos relevantes, como "Polyurethane coating",
"Organic coating" e "Bio based polyurethane", foi possivel observar o crescimento do interesse
por essas areas ao longo dos anos (ScienceDirect.com | Science, health and medical journals,

full text articles and books., [s. d.]).
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A Figura 20 ilustra essa evolucao, demonstrando um aumento significativo no niimero
de trabalhos publicados a partir da década de 1990. Essa tendéncia se intensificou na ultima
década, evidenciando o crescente interesse da comunidade cientifica por revestimentos
organicos e smartcoatings. As pesquisas envolvendo a sintese de poliuretano bioderivado
apresentaram um crescimento relevante a partir de 2010 e essa tendéncia se mantém até o ano

de 2024 (ScienceDirect.com | Science, health and medical journals, full text articles and books.,

[s. d.]).
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Figura 20: Evolucdo nas publicagdes cientificas entre 1951 ¢ 2024 sobre: "Polyurethane coating", "Organic
coating" e "Bio based polyurethane" (ScienceDirect.com, acesso em 02/2024).

Para um aprofundamento no tema, foram realizadas buscas utilizando termos mais
especificos como "Auto healing coating", "Microencapsulation" e "Bio oil". A Figura 21
apresenta os resultados dessa busca, revelando um crescimento gradual do ntimero de trabalhos
relacionados a esses temas entre os anos 2000 e 2010. A partir de 2011, observa-se um aumento
mais expressivo, demonstrando a relevancia e o carater inovador do tema em questdo

(ScienceDirect.com | Science, health and medical journals, full text articles and books., [s. d.]).
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Figura 21: Evolugdo nas publicagdes cientificas entre 1951 e 2024 sobre: "Auto healing coating",
"Microencapsulation" e "Bio 0il” ( ScienceDirect.com, acesso em 02/2024).

No ambito da busca por aprimorar o desempenho de revestimentos de poliuretano, a
literatura mostra o interesse dos pesquisadores na incorporacao de diversos compostos a matriz
polimérica. A incorporacdo de compostos como grafeno, nanotubos de carbono, 6xidos,
fosfatos, argilas, particulas funcionalizadas, entre outros, ¢ um tema de pesquisa promissor para
a obten¢do de revestimentos compositos. Esses compostos podem atuar de diversas maneiras,
impactando significativamente as propriedades finais do revestimento, como a capacidade de
barreira, a cristalinidade e a hidrofobicidade, entre outras. Compostos a base de carbono, como
grafeno e nanotubos de carbono, t€m sido investigados para aprimorar as propriedades de
barreira e fisico-quimicas de revestimentos poliméricos, em virtude de suas excepcionais
propriedades mecanicas. Tais revestimentos compdsitos apresentam grande potencial para
diversas aplicagdes, como na industria automobilistica, na constru¢do civil e na industria de

embalagens (Cai et al., 2018b; Li et al., 2018).

Cai et al. (2018) utilizaram um composto a base de carbono para melhorar a capacidade
protetiva de um revestimento de matriz poliuretanica. Para superar a limitagdo dispersiva dos
nanotubos na matriz polimérica, os autores propuseram a funcionalizagdo dos nanotubos de
carbono com polidopamina, explorando sua forte forca de adesdo para alcancar uma dispersao
homogénea e estavel. Os nanotubos modificados foram incorporados a matriz poliuretanica e o
revestimento resultante foi aplicado em uma liga de aluminio. O material foi submetido a testes
em meios corrosivos, incluindo camara de névoa salina, solucdo aquosa salina e camaras de
UV. Analises eletroquimicas, mecanicas e espectroscopicas revelaram que o revestimento
funcionalizado com nanotubos de carbono modificados ndo apenas otimizou a resisténcia a

corrosao, como também aprimorou propriedades como dureza e adesao (Cai et al., 2018b).
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Pigmentos a base de 6xidos, como 6xido de grafeno (Gao et al., 2021; Li et al., 2021;
Ma et al., 2020), o6xido de titdnio (Chen; Xu; Charpentier, 2017; Maya-Visuet et al., 2015;
Pessoa et al., 2017; Sabzi et al., 2009; Shen; Chen; Lin, 2005), nano-6xidos de aluminio (Chen
et al., 2014) e 6xidos de zinco (Christopher; Kulandainathan; Harichandran, 2016; Hang et al.,
2015; Li et al., 2009; Rajitha et al, 2020; Rashvand; Ranjbar, 2013; Xie et al., 2021),
constituem outra classe de aditivos com potencial para aprimorar o desempenho anticorrosivo
de revestimentos de poliuretano. Rashvand & Ranjbar (2013) demonstraram a eficicia do 6xido
de zinco nano particulado na otimizagdo da resisténcia a corrosdo de um revestimento de
poliuretano waterborne aplicado em uma matriz de aco carbono. Os autores realizaram testes
de imersdao em solucdo aquosa e camara de névoa salina por um periodo de 120 dias. Andlises
periddicas de impedancia eletroquimica revelaram que, inicialmente, ambos os revestimentos
apresentaram bom desempenho protetor. No entanto, apos 30 dias de testes, apenas o
revestimento contendo oxido de zinco manteve sua capacidade anticorrosiva, enquanto o
revestimento de poliuretano puro se degradou e perdeu sua funcdo protetora (Rashvand;

Ranjbar, 2013).

Buscando alternativas mais ecologicamente corretas para pigmentos em revestimentos
de poliuretano, pesquisadores t€m investigado a viabilidade de utilizar nano argilas (Chen-Yang
et al., 1992; Verma, 2019) e nano cristais de celulose (Mekonnen; Haile; Ly, 2021) como
aditivos. Verma (2019) obteve resultados promissores ao comparar revestimentos de
poliuretano puro com revestimentos refor¢ados com nano argilas. Sua pesquisa demonstrou que
a incorporagdo de nano argilas na matriz do revestimento polimérico protege os grupos
funcionais e as cadeias poliméricas da degradacao, conferindo maior estabilidade quimica ao
material. Em ensaios realizados em camara de névoa salina, o revestimento refor¢ado com nano
argilas apresentou apenas 5% de area metalica oxidada, enquanto o revestimento de poliuretano

puro apresentou 35% de area corroida (Verma, 2019).

Os nanocristais de celulose apresentam propriedades similares aos nanotubos de
carbono, como alta cristalinidade, rigidez e elevada &rea superficial, conferindo maior
resisténcia mecanica e anticorrosiva aos revestimentos poliméricos. Além disso, os nanocristais
de celulose se destacam por serem biodegradaveis, sustentaveis e ndo toxico (Akhlaghi; Berry;

Tam, 2013; Tang et al., 2017).

Mekonnen et al. (2021) propuseram a funcionalizacdo de nanocristais de celulose com
silanos para aprimorar o acoplamento entre compostos organicos e inorganicos, o que torna essa

técnica de grande interesse para o desenvolvimento de revestimentos organicos em materiais
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metalicos. Os autores realizaram uma comparagdo abrangente das propriedades de
revestimentos de poliuretano puro com revestimentos refor¢ados com nanocristais de celulose
modificados. Analises por impedancia eletroquimica e testes mecanicos revelaram uma melhor
dispersdao dos cristais modificados na matriz do revestimento, o que resultou em um
aprimoramento significativo nas propriedades adesivas e anticorrosivas do filme (Figura 22)

(Mekonnen; Haile; Ly, 2021).
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Figura 22: Impacto da introdug@o de nanocristais de celulose nas propriedades eletroquimicas do revestimento de
poliuretano. Diagrama de Nyquist (a) e Bode (b). Adaptado (Mekonnen,; Haile, Ly, 2021).
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A partir dos anos 2000, a produgao de poliuretanos bioderivados tem experimentado um
crescimento acelerado, impulsionado por diversos fatores. A busca por alternativas mais
ecologicas aos precursores petroquimicos derivados do petrdleo, que sdo poluentes e
contribuem para as mudancas climaticas, ¢ um dos principais motivadores. Os poliuretanos
bioderivados sdo obtidos a partir de fontes renovaveis, como Oleos vegetais, residuos
agroindustriais e biomassa, reduzindo significativamente o impacto ambiental na sua produgdo

(Foelkel, 2012; Haro et al., 2019; Noreen et al., 2016; Paraskar et al., 2021).

A industria de poliuretanos busca constantemente processos de produgdo mais eficientes
e com menor impacto ambiental. Os poliuretanos bioderivados podem ser produzidos com
menor consumo de energia e agua, reduzindo significativamente a emissdo de gases de efeito
estufa e outros poluentes. Além disso, a crescente conscientizacdo ambiental e a intensificagao
das legislacdes que visam a protecao do meio ambiente pressionam a industria a desenvolver
produtos mais sustentaveis. Os poliuretanos bioderivados atendem a essas demandas,
contribuindo para uma industria mais verde e em conformidade com as normas ambientais
(Dastpak et al., 2018; Paiva Pinheiro Pires et al., 2019; Paraskar et al., 2021; Zhang et al.,
2007).
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Oleos vegetais, como 6leo de soja, mamona e palma, sdo fontes ricas em acidos graxos,
que podem ser convertidos em poliois através de reacdes quimicas. Fan et al. (2013) e Gu &
Sain (2013) demonstraram o uso bem-sucedido do 6leo de soja na producao de PUs com
propriedades comparaveis aos obtidos com polidis petroquimicos (Fan et al., 2013; Gu; Sain,
2013). Bernardini et al. (2015) e Chuayjuljit et al. (2010) também comprovaram a viabilidade
do o6leo de mamona e palma como matérias-primas para a sintese de PUs, respectivamente

(Bernardini ef al., 2015; Chuayjuljit; Maungchareon; Saravari, 2010).

A lignina, um residuo abundante da industria de celulose, ¢ rica em grupos hidroxila,
tornando-a uma fonte renovavel de polidis com grande potencial na sintese de poliuretanos.
Cinelli etal. (2013), Mahmood et al. (2013) e Hatakeyama et al. (2008) exploraram com sucesso
a lignina como matéria-prima para a producdo de PUs, obtendo materiais com propriedades
mecanicas € térmicas competitivas (Cinelli; Anguillesi; Lazzeri, 2013; Hatakeyama;

Matsumura; Hatakeyama, 2013; Mahmood et al., 2013).

Araujo et al. (2005) e Melo et al. (2004) demonstraram a viabilidade do o6leo e piche de
alcatrdo de Eucalyptus sp. como fonte de grupos OH para a sintese de PUs, enquanto Patil et
al. (2016) comprovaram o potencial do dleo de sementes de algodao como matéria-prima para
a produgdo de revestimentos de poliuretano (Aratjo; Pasa; Melo, 2005; Melo; Pasa, 2004; Patil

et al.,2017).

A fracdo organica e livre de agua do bio-6leo de diferentes tipos de biomassa
lignoceluldsica, como madeira, palha e bambu, tem sido empregada como poliol na sintese de
poliuretanos, conforme demonstrado por Gharib et al. (2020), Liet al. (2017) e Lu et al. (2009)
(Gharib; Pang; Holland, 2020; Li; Luo; Hu, 2015; Lu, Y. et al., 2017). A utilizacdo do bio-6leo
como poliol ¢ frequentemente realizada em conjunto com outros tipos de polidis, como
polietilenoglicol e 6leo de mamona, visando melhorar as propriedades mecanicas do material

final (Noreen et al., 2016; Paraskar et al., 2021)

As ligninas piroliticas, assim como a lignina tradicional, pode resultar em materiais com
alta temperatura de transicdo vitrea, o que pode prejudicar pardmetros como alongamento na
ruptura, resisténcia a tracdo e flexibilidade, dependendo da aplicacdo desejada (Gharib; Pang;

Holland, 2020; Li et al., 2017; Sreejaya et al., 2022).

Revestimentos baseados em biomassa lignoceluldsica tem ganhado espago nos Ultimos
anos se consolidando como um material de grande potencial na sintese de revestimentos de

poliuretano. Lu et al. (2010) realizaram um estudo sobre a utilizagdo de alcatrdo de bambu para
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a sintese de filmes de poliuretano. Os autores alteraram as proporgdes de alcatrdo e 6leo de
mamona e concluiram que, a medida que aumenta a fracdo de alcatrdo, o tempo de cura e a
dureza dos filmes também aumentam. Essa pesquisa demonstra o potencial do alcatrdo como
precursor na sintese de revestimentos de PU com propriedades personalizadas (Lu; Hong,

2010).

Bergamasco et al. (2022), Xue et al. (2024) e Hassani Khorshidi et al. (2023) utilizaram
diferentes tipos de lignina e modificacdes para sintetizar revestimentos de poliuretanos e
mostraram resultados promissores na utilizacdo de biomassa lignocelusosica na sintese de

filmes protetivos com propriedades térmicas e mecanicas competitivas (Bergamasco et al.,

2022; Hassani Khorshidi et al., 2023; Xue et al., 2024)

Em se tratando especificamente do bio-6leo, ¢ possivel obter filmes com um contetido
de at¢ 86% m/m de bio-6leo puro como poliol, como demonstrado por Gharib et al. (2020)
(Gharib; Pang; Holland, 2020). A utilizacdo de blendas de bio-6leos e ligninas com 6leo de
mamona também ¢ viavel para a producdo de revestimentos, conforme demonstrado por Aratjo
& Pasa (2004) que demonstraram a possibilidade de desenvolvimento de um verniz e uma tinta

utilizando diferentes fracdes do bio-6leo (Aratijo; Pasa, 2004).

Além das propriedades de barreira, revestimentos com capacidade auto reparadora
comecgaram a ser produzidos apenas apos os anos 2000. Brown et al. (2003), grupo pioneiro na
sintese de revestimentos auto reparadores, sintetizaram microcapsulas poliméricas por meio da
técnica de polimerizacao in situ. Os autores empregaram a polimerizacdo quimica de ureia-
formaldeido para formar as paredes das microcépsulas poliméricas, encapsulando
diciclopentadieno como agente de reparo autopolimerizdvel para aplicacdo em revestimentos
epoxi (Brown et al., 2003). Behzadnasab et al. (2014) empregaram 6leo de linhaga como agente
ativo no nucleo de microcapsulas de ureia-formaldeido para a prote¢ao de substratos metalicos
por meio de um revestimento auto-reparador (Behzadnasab er al., 2014). Garcia et al. (2011)
também utilizaram microcapsulas de poli(uréia-formaldeido) contendo um inibidor de corrosao
a base de éster silicico (Garcia et al., 2011). Motivados por esses resultados, numerosos estudos
foram conduzidos nos ultimos 20 anos, visando diversificar, desenvolver e aperfeicoar o
processo de microencapsulamento por polimerizacdo em emulsdo (Alizadegan et al., 2017,

2018; Alrashed; Jana; Soucek, 2019; Huang; Zhang; Yang, 2012).

Nos tltimos anos, pesquisadores t€m explorado o uso de novos reagentes na sintese de
microcapsulas, buscando aprimorar as propriedades e o desempenho desses sistemas. Yang et

al. (2008) encapsularam pré-polimeros de isocianatos em microcapsulas de poliuretano para
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aplicagdo em revestimentos de poliuretano (Yang et al., 2008). Posteriormente, Huang et al.
(2011) aperfeicoaram essa metodologia, variando os tipos de diisocianatos utilizados na sintese
da parede polimérica das microcapsulas e mostrando a influéncia dos parametros de reagao na

sintese das microcapsulas de poliuretano (Huang; Yang, 2011).

Haghayegh et al. (2016) realizaram um estudo abrangente sobre o uso dediisocianatos
em microcapsulas, dividido em duas publicagdes. No primeiro momento os autores otimizaram
os parametros dareacgdo para a sinteses das microcapsulas de poliuretano. Posteriormente essas
foram introduzidas em um revestimento epoxi para avaliacdo das propriedades mecanicas,
térmicas e anticorrosivas (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a, 2016b). Osdiisocianatos
na composicao das microcapsulas atuam como agentes de cura monocomponentes, reagindo
prontamente com 4agua ou umidade para formar ureia (Figura 7). Essa reagdo desencadeia a cura
do material encapsulado e a formacdo de uma camada protetora na regido danificada do
revestimento. A ureia formada atua como barreira fisica, impedindo a entrada de agentes
degradantes e promovendo a restauracao da integridade do revestimento (Alizadegan et al.,

2017, 2018; Huang; Yang, 2011, 2011; Yang et al., 2008).
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Capitulo 3

Revestimentos de poliuretano a base de bio-6leo:
Uma abordagem sustentavel a protegao contra a
corrosao

3.1 Introdugao

A corrosdo representa um significativo desafio para a industria e a sociedade, resultando
em substanciais perdas econdmicas e danos ambientais. Um estudo da NACE International
(Associacao Nacional de Engenheiros de Corrosdo) estimou o custo global da corrosao em 2013
em impressionantes US$ 2,5 trilhdes, equivalente a 3,4% do PIB (Produto Interno Bruto) global
(Koch et al., 2016). Além disso, o estudo indicou que a adocdo de praticas eficazes de controle
da corrosdo poderia gerar economias de custo de até 35%, equivalente a aproximadamente US$
875 bilhdes. A utilizagdo de revestimentos organicos ¢ uma estratégia muito utilizada pela

industria para o controle da corrosdo em materiais metalicos.

Os poliuretanos (PUs) representam uma classe versatil de polimeros de alto desempenho
com propriedades excepcionais, tais como resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica e
térmica, hidrofobicidade, biocompatibilidade e bom resisténcia mecanica (Akindoyo et al.,
2016; Btazek; Datta, 2019; Ghasemlou et al., 2019; Singh et al., 2020). Esses atributos
contribuem significativamente para sua ampla adogdo em diversas industrias, com um mercado
global projetado para atingir US$ 101 bilhdes até 2028, refletindo uma expressiva taxa de
crescimento anual de 4,0% (Research,https:/www.vantagemarketresearch.com, 2023; Singh et

al., 2020).

E importante destacar que os poliuretanos encontram amplo uso em revestimentos
anticorrosivos devido a sua versatilidade e capacidade de formar uma barreira protetora. Esses
revestimentos funcionam separando fisicamente o substrato metalico do ambiente que promove
ou acelera sua oxidagdo. As tintas, compostas por resina (incluindo poliuretanos), solventes,
pigmentos e diversos aditivos, fornecem as propriedades de formagdo de filme necessarias para

uma protecdo eficaz contra corrosdo (Serensen et al., 2009; Whittington, 1981).

O desenvolvimento sustentdvel na producdo de poliuretano (PU) estd impulsionando a

pesquisa em direcdo a fontes renovaveis. Tradicionalmente derivados de petroleo, os polidis —
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monomeros hidroxilados essenciais para a sintese de PU — estdo agora sendo explorados a partir
de diversos recursos renovaveis. Esses recursos, incluindo odleos vegetais, acidos graxos,
polissacarideos, fibras, celulose, amido e residuos industriais, oferecem vantagens
significativas devido a sua abundancia, acessibilidade e biodegradabilidade potencial (Btazek;

Datta, 2019; Desroches et al., 2012; Nohra et al., 2013; Paraskar et al., 2021).

Exemplos recentes incluem o desenvolvimento de revestimentos de PU com
propriedades competitivas a partir do 6leo de Jatropha (Chen et al, 2023), oleo de soja
(Paraskar et al., 2020), lignina (Haro et al., 2019; Patel; Patel; Parikh, 2014), dentre outros. No
Brasil, pesquisadores utilizaram com sucesso residuos industriais como piche e alcatrdo vegetal
derivados do bio-6leo de eucalipto para a produgdo de PU (Aratjo; Pasa, 2004). O proprio bio-
0leo, subproduto da producdo de carvao, se apresenta como uma fonte renovavel promissora
devido a sua composicdo complexa de compostos organicos hidroxilados (Hu; Gholizadeh,

2020; Paiva Pinheiro Pires et al., 2019).

O Eucalyptus sp. ¢ uma espécie arborea amplamente utilizada em programas de
reflorestamento em larga escala e na producdo de carvdo vegetal para a industria sidertrgica.
Durante a producao de carvao vegetal, os gases liberados sao condensados e recuperados como
bio-6leo. Sua composi¢do ¢ complexa, rica em centenas de moléculas organicas hidroxiladas,
particularmente fenois, e apresenta-se como uma matéria-prima renovavel promissora.
Consequentemente, pesquisadores e industrias buscam ativamente métodos para valorizar o
bio-0leo e desenvolver produtos quimicos de alto valor agregado, promovendo a
sustentabilidade e a rentabilidade do processo (Hu; Gholizadeh, 2020; Paiva Pinheiro Pires et
al., 2019).

Diante disso, este capitulo se dedica a valorizagdo do bio-6leo de eucalipto, subproduto
da producdo de carvao vegetal, como recurso renovavel para revestimentos de PU. O objetivo
principal € avaliar a utilizacdo de bio-6leo puro, em blendas e o bio-0leo quimicamente
modificado como polidis precursores na sintese de revestimentos de poliuretano. Esses
revestimentos, formulados para substratos metalicos, serdo avaliados quanto ao seu

desempenho térmico, mecanico e anticorrosivo.
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Hipotizamos que a modificagdo quimica do bio-6leo de eucalipto com segmentos
alifaticos hidroxilados levard a producdo de revestimentos de PU com propriedades
aprimoradas em termos de estabilidade térmica, flexibilidade, adesdo e resisténcia a corrosao.
Esperamos que o revestimento de PU formulado com bio-6leo modificado apresente os
melhores resultados em termos de resisténcia a corrosao apds imersdo em solucdo salina,

demonstrando seu potencial para aplicagdes em ambientes agressivos.

3.2 Objetivos

Este capitulo tem como objetivo principal investigar e implementar modificacdes
quimicas no bio-6leo bruto de eucalipto visando otimizar suas propriedades fisico-quimicas e
torna-lo um poliol precursor adequado para a produgdo de revestimentos de poliuretano (PU)

anticorrosivos para aplicagdo em superficies metalicas.

3.3 Objetivos especificos

e Obter o acido ricinoleico a partir do 6leo de mamona e utiliza-lo como reagente na
modificagdo do bio-6leo.

e Avaliar e comparar as propriedades fisico-quimicas dos diferentes polidis
precursores bio-6leo destilado, blenda 50% m/m de bio-6leo e 6leo de mamona e o
bio-6leo modificado utilizados na sintese dos revestimentos.

e Sintetizar, avaliar e comparar revestimentos de PU a base dos trés poliois,
caracterizando suas propriedades térmicas (TGA), mecanicas (adesdo e dureza) e
eletroquimicas (taxa de corrosao e impedancia eletroquimica).

e Selecionar o revestimento de melhor desempenho para a posterior aditivagdo com

microcéapsulas.



63

3.4  Metodologia e materiais

O bio-6leo foi doado pela RIMA Industrial S/A. O bio-6leo foi obtido por pirdlise
intermediaria (4 horas, 450 °C) e destilagao (190 °C — 260 °C) de madeira de Eucalyptus sp.
Oleo de mamona foi adquirido na Sulfal Quimica LTDA, apresenta densidade de 0,940 g/cm?,
teor de hidroxila de 155 — 165 mg KOH/g e acidez de 1,00 % — 3,20 %. O 4,4-difenilmetano
diisocianato polimérico (PMDI) foi comprado da Polyurethane Ind & Com LTDA com teor de
NCO entre 30-32%, viscosidade entre 160-240 cps, massa molar entre 250.3 =778 g/mol e
densidade de 1,25 g/cm?®.

Os reagentes cloreto de so6dio (NaCl), acido sulfurico (H2SOs4), hidréxido de sédio
(NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) foram adquiridos na Merck S/A. Ciclohexanona
(CeH100), 1,4-dioxano (C4HsO2), etanol (C2HsO) e éter (C4H100) foram adquiridos na Exodo
Cientifica Quimica Fina Industria e Comércio LTDA. Epicloridrina (C3HsCIO), fenolftaleina
(C20H1404), brometo de tetra-n-butilaménio (TBAB), cloreto de calcio (CaCl2), anidrido ftalico
(CsH403) e imidazol (C3H4N2) foram adquiridos na Sigma-Aldrich Brasil LTDA e a piridina
(CsHsN) foi adquirida na Exodo Cientifica Quimica Fina Industria e Comércio LTDA.

3.4.1 Tratamento da matéria prima e sintese do bio-6leo modificado

Para remover os componentes de baixa temperatura de ebuligao e a d4gua do bio-6leo,
foi realizada a destilacdo simples. Uma fragdo liquida contendo agua e outros compostos
volateis foi coletada no destilado em uma faixa de temperatura entre 100 °C e 120 °C. O
material remanescente, com ponto de ebuli¢do mais alto, foi retido e utilizado nas etapas

subsequentes do trabalho.

3.4.1.1 Producao do acido ricinoleico a partir do 6leo de mamona

O 4cido ricinoleico pode ser sintetizado por meio de um processo de duas etapas. A

primeira etapa envolve a hidrolise basica do 6leo de mamona, que rompe as ligacdes éster para
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produzir glicerol e acidos graxos livres. O produto resultante da hidrolise ¢ entdo acidificado

na segunda etapa para isolar o acido ricinoleico (Figura 23) (Chauke; Mukaya; Nkazi, 2019;
Mubofu, 2016).
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Figura 23: Representagdo da rota quimica de produgdo do acido ricinoleico a partir do 6leo de mamona.

Baseado na literatura e com adaptagdes, os seguintes procedimentos foram realizados

para produzir o acido ricinoleico a partir do 6leo de mamona:

1.

Preparacdo da Mistura Reacional: Em um baldo de reacdo de 1000 mlL,
adicionaram-se 125 g de 6leo de mamona (0,135 mol), 25 g de hidroxido de potassio
(KOH) em p6 (0,450 mol) e 250 mL de etanol. A mistura foi homogeneizada por
agitagdo manual até completa dissolu¢do do KOH.

Reacao de Hidrolise: O balao foi acoplado ao sistema de refluxo e a mistura
aquecida a 80 °C por 3 horas, sob agitagdo constante. A temperatura da reagdo foi
monitorada por meio de um termdmetro.

Acidificacio e Extrag¢do: Apods o término da reagdo, o baldo foi resfriado a
temperatura ambiente. A mistura reacional foi entdo vertida em uma solucdo de
acido sulfurico 1,0 mol/L preparada em 800 mL de dgua destilada. A acidificagdo
promove a conversao dos sais de potdssio dos acidos graxos em seus respectivos
acidos livres, facilitando a separacdo do acido ricinoleico.

Separacio, secagem e filtracdo da fase organica: A fase organica, contendo o
acido ricinoleico, foi separada da fase aquosa utilizando um funil separatorio. A fase
organica foi lavada com agua destilada por trés vezes para remover impurezas, Como

sais e glicerol. A fase organica lavada foi seca com sulfato de célcio anidro (CaClz)
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por 30 minutos para remover tragos de agua. Em seguida, a mistura foi filtrada em

papel filtro para remover o CaClz utilizado na secagem.

3.4.1.2 Epoxidagdo

No intuito de melhorar as propriedades do bio-6leo foram realizadas modificacdes em
sua estrutura por meio da adi¢do de cadeias longas a sua matriz fenodlica. Na primeira etapa, o
bio-0leo foi epoxidado. Em seguida, foi realizada a abertura do anel oxirano com o acido

ricinoleico isolado do 6leo de mamona (Figura 24).
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Figura 24: Rota da modificagdo quimica do bio-6leo com 4cido ricinoleico para sintese de revestimento com
mais sitios flexiveis.

A epoxidagdo do bio-6leo foi realizada utilizando método similar ao descrito na literatura
para sintese de resinas epoxi a partir de diferentes tipos de bio-6leos (Kishi ef al., 2006; Sibaja

et al.,2018):

1. Preparaciao da Mistura Reacional: Em um baldo de reacdo previamente seco,
adicionaram-se 50 g de bio-6leo (0,155 mol de hidroxila ativas) e 143,4 g de
epicloridrina (1,55 mol), correspondendo a uma propor¢do molar de 10:1 entre
epicloridrina e as hidroxilas do bio-6leo. Em seguida, incorporaram-se a mistura 4,0
g de brometo de tetra-n-butilamoénio (TBAB) (0,0124 mol), equivalente a 8% do
teor de hidroxila do bio-6leo.

2. Reacao de Epoxidacao: O sistema reacional foi acoplado ao sistema de refluxo e

aquecido a 100 °C por 1 hora e 30 minutos sob agitacdo constante. A temperatura da
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reacao foi monitorada por meio de um termdémetro. Em seguida, adicionaram-se
12,4 g de hidréxido de sédio (NaOH) (0,311 mol) em solugcdo aquosa,
correspondendo a uma propor¢ao molar de 2:1 em relagdo aos grupos hidroxila do
bio-6leo. A mistura foi aquecida por mais uma hora sob agitagdo constante.

3. Separacio da Fase Organica: A fase organica, contendo o bio-6leo epoxidado, foi
separada por filtracdo e o excesso de epicloridrina e 4gua presentes na fase organica
foram removidos por evaporagdo rotativa sob pressdo reduzida a 90 °C. O residuo

resultante consistiu no bio-6leo epoxidado.

3.4.1.3 Abertura do anel oxirano com o acido ricinoleico

A abertura do anel oxirano do bio-6leo epoxidado foi realizada por meio da reagdo com

o0 acido ricinoleico, conforme descrito a seguir:

1. Preparacdo da Mistura Reacional: Em um baldo de reacdo, adicionaram-se o bio-
0leo epoxidado e 46,4 g de 4cido ricinoleico (0,155 mol), correspondendo a uma
propor¢ao molar de 1:1 entre o acido ricinoleico e o teor de hidroxila do bio-6leo. A
mistura foi homogeneizada por agitacdo magnética até completa dissolu¢do do acido
ricinoleico.

2. Reacido de Abertura do Anel Oxirano: O baldo foi acoplado a manta de
aquecimento e a mistura aquecida a 70 °C por 4 horas sob agitacdo magnética
constante. A temperatura da reagdo foi monitorada por meio de um termometro.
Apos o término da reagdo, o aquecimento foi interrompido e o bio-6leo modificado

foi armazenado em temperatura ambiente para posterior analise e caracterizacgao.

3.4.2 Sintese do revestimento de poliuretano

Os revestimentos de poliuretano (PU) foram sintetizados por meio de uma reagdo direta
entre o 4,4'-difenilmetano diisocianato polimérico (PMDI) - apresentando teor de grupos NCO
de 31,5% - e trés diferentes poliois: bio-6leo destilado puro (BOp), uma blenda de bio-6leo
destilado e 6leo de mamona (50% m/m) (BOp+OM) e bio-6leo modificado (BOm). Uma placa

de aco sem revestimento foi utilizada como amostra controle.
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A cicloexanona, solvente adequado para formulacdes de PU, foi empregada em 45% em
massa em relacdo a massa total de solidos em todas as preparagdes de revestimento. As placas
de aco carbono ABNT 1020 (150 mm x 100 mm x 1 mm) com composi¢do de 0,20% de C,
0,45% de Mn, 0,030% de P e 0,05% de S foram submetidos a um processo de pré-tratamento

em duas etapas.

Inicialmente, as superficies foram lixadas com lixa abrasiva de carboneto de silicio
(#180) para melhorar a adesdo. Posteriormente, foram limpas com agua deionizada e acetona
para remover quaisquer contaminantes. Para as caracterizagdes eletroquimicas, selecionou-se

um Unico painel que demonstrou a aplicacdo mais homogénea utilizando pincel.

Para a formulagdo e sintese dos revestimentos, a quantidade de diisocianato utilizado

foi obtida a partir das equacdes 11, 12 e 13 (Narine ef al., 2007):

. NCO
Moui () = Pl X EQpea x EQig x o (11)

Numero de hidroxilas(ﬂ)

E _ KOH 12
Cp(ea) 56100 (12)
or . 4200 s
Ql(f—q) ~ grupos NCO % (13)

Em que Mpmp € @ massa em gramas de diisocianato utilizado, P a massa em gramas do poliol,
EQp o equivalente grama do poliol calculado (equagdo 12), EQi o equivalente grama do
diisocianato calculado (equagdo 13), NCO/OH a razao de grupos NCO e OH reativas do poliol
¢ 4200 a massa molar do grupo NCO x 100.

Utilizando a razdo NCO/OH igual a 1 e tendo o PMDI o 31,5% de grupos NCO, a

equagdo 11 se reduz a equagao final (Equacao 14):

PMDI(g) = P(g) X EQP(Z_Q)X 133,3(f_q) (14)
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3.4.3 CaracterizagoOes

3.4.3.1 Determinagao do numero de hidroxilas ativas e do valor de acidez

A determinagdo do teor de hidroxilas livres nos polidis ¢ fundamental para garantir a
estequiometria correta nas reagdes de polimerizacdo durante a sintese de poliuretanos. O
método descrito por Hassan e Shukry (2008), baseado na norma ASTM D4274-21, foi adaptado
para a determinagdo do teor de OH no 6leo de mamona, bio-6leo destilado e no bio-6leo
modificado. A principal modificagdo consistiu na substituicao da piridina, um composto toxico,
por 1,4-dioxano como solvente (ASTM Standard D4721, 2021, “Standard Test Methods for
Testing Polyurethane Raw Materials”, ASTM International, 2021; Hassan; Shukry, 2008).

1. Preparacao do Reagente de Ftalacio: Em um frasco de fundo redondo,
dissolveram-se 1 mol (150 g) de anidrido ftalico € 0,35 mol (24,2 g) de imidazol em
1 litro de 1,4-dioxano.

2. Determinacio do Teor de OH: Em um frasco de Erlenmeyer, adicionou-se 1 g do
poliol em andlise e 25 mL do reagente de ftalagdo preparado. A mistura foi aquecida
em um baldo sob refluxo por 2 horas a 110 °C. Em seguida, adicionaram-se 50 mL
de 1,4-dioxano e 25 mL de agua destilada. A solucdo resultante foi titulada em
triplicata com uma solug¢do aquosa de NaOH 1,0 mol/L padronizada (1,007 + 0,008
mol/L) utilizando um titulador automatico Kyoto Eletronics, modelo AT 500. O
mesmo procedimento foi realizado para um sistema sem poliol, utilizado como

branco.

O resultado foi calculado com base na equacao 15:

. o (B —A)N x 56,1
Numero de hidroxila (mg KOH/g) = — (15)

Em que A ¢ o volume de NaOH utilizado para a titulagdo da amostra em mL, B o volume de
NaOH utilizado para a titulagdo do branco em mL, N a concentragdo da solucdo de NaOH em

mol. L-!, 56,1 ¢ a massa molar de KOH e m é a massa da amostra utilizada em gramas.

A andlise de acidez do 6leo de mamona e 4cido ricinoleico foi realizada segundo o

método descrito pelo Instituto Adolf Lutz (2008) (Zenebon; Pascuet; Tiglea, 2008):

1. Preparaciao da Amostra: Em um erlenmeyer, adicionar 2,0 g da amostra (6leo de

mamona ou acido ricinoleico) e 25 mL de solugdo éter-alcool (2:1) neutra.
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2. Neutralizacdo dos Acidos: Adicionar duas gotas de fenolftaleina a solucdo. Titular
a mistura com solu¢cdo de NaOH 0,1 mol/L padronizada (0,0988 £ 0,0005 mol/L)

utilizando uma bureta até a viragem da cor para rosa persistente. Realizar a titulagao

em triplicata para garantir a precisdo dos resultados.
Utilizando a equacgdo 16, o resultado ¢é reportado em mg de KOH:

, V.N x 56,1
Valor de acidez (mg KOH/g) = — (16)

Em que V € o volume da solugdo de NaOH padrao requerida para titulagdo da amostra (em
mL), N a concentra¢do da solu¢do de hidroxido de sodio (mol. L), 56,1 a massa molar de KOH

€ m a massa, em g, da amostra utilizada.

3.4.3.2 Viscosidade cinematica

Uma viscosidade adequada ¢ crucial para a aplicagdo eficiente da tinta, mesmo em
sistemas bicomponentes como os revestimentos de poliuretano. A escolha de uma viscosidade
ideal para os polidis precursores garante uma aplicagdo mais uniforme da tinta, reduzindo o
consumo de solventes e promovendo um revestimento final de melhor qualidade com menor
tempo de cura. Essa viscosidade ideal deve ser compativel com o método de aplicacao e com

as propriedades desejadas da tinta (Abbasian et al., 2004; Whittington, 1981)

A viscosidade dos poliois foi determinada em triplicata utilizando o viscosimetro de
Copo Ford 4, um instrumento confiavel e amplamente utilizado para analises de rotina em
diversas industrias. A metodologia empregada segue as diretrizes da norma NBR 5859, e foi
realizada em 25 °C £ 2 °C. O método de Copo Ford 4 baseia-se no principio da gravitagdo para
medir a viscosidade cinematica de um fluido. O equipamento consiste em um recipiente
cilindrico com um orificio calibrado na base. O fluido a ser analisado ¢ preenchido no copo até
transbordar e, em seguida, o tempo necessario para que todo o fluido escoe pelo orificio ¢

registrado com um crondmetro.

O tempo de escoamento “t” obtido na etapa anterior ¢ utilizado na equagdo 17 do Copo
Ford 4 para calcular a viscosidade cinematica do fluido em centiStokes (cSt)(mm?/s). A equagao

leva em consideracao as caracteristicas do orificio calibrado e do recipiente.
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v = 3,846t — 17,300 (17)

3.4.3.3 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho médio (FTIR)

A caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada para identificar os principais grupos funcionais presentes nas amostras,
com foco nas hidroxilas dos poliois e nas ligacdes uretano formadas durante a polimerizagao
da resina de poliuretano. Os espectros FTIR foram obtidos em triplicata utilizando um
espectrometro Nicolet IS5 FT-IR equipado com um acessorio de reflectancia total atenuada
(ATR). As varreduras cobriram a faixa de 4000 cm™! a 500 cm!, com 256 scans e resolu¢do de

4 cm!,

3.4.3.4 Termogravimetria (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada em triplicata para avaliar a
estabilidade térmica e a decomposi¢do térmica das amostras. As andlises foram conduzidas em

um equipamento TA Instruments Q-50 (TGA) no Laboratorio de Ensaios de Combustiveis
(LEC/UFMQG).

As amostras foram submetidas a um programa de aquecimento de 35 °C a 800 °C para
as matérias-primas ¢ de 35 °C a 900 °C para os poliuretanos sintetizados, sob fluxo de
nitrogénio de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min em cadinho de platina. A massa
das amostras foi registrada em fungdo da temperatura, permitindo a determinagdo da

porcentagem de massa perdida por decomposi¢cdo térmica.

3.4.3.5 Espessura, adesao e teste de dureza ao lapis

A espessura inicial e final do filme de revestimento foram determinadas utilizando um

medidor de espessura digital Homis HMC 456 A. Vinte medi¢des foram realizadas em toda a
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extensao da placa revestida para obtengdo do valor médio da espessura inicial. A espessura final
do filme foi determinada pela média de quinze medigdes realizadas somente na area de

exposi¢ao ao eletrolito.

A for¢a de adesdao do revestimento foi avaliada de acordo com a norma ASTM D3359
(ASTM Standard D3359, 2023, “Standard Test Methods for Rating Adhesion by Tape Test”,
ASTM International, 2023). O ensaio envolve a realizagdo de dois cortes em formato de "X"
com 40 mm de comprimento na superficie revestida, garantindo profundidade suficiente para
expor o substrato metalico. Em seguida, uma fita adesiva sensivel a pressao 3M 880 foi aplicada
firmemente sobre o "X", com a dire¢do de tragdo alinhada ao menor angulo do "X". Ap6s um

tempo de permanéncia de 90 segundos, a fita foi removida de forma rapida e constante.

O desempenho da adesao foi entdo avaliado seguindo a classificagdo descrita na norma,
apresentada como (ASTM Standard D3359,2023, “Standard Test Methods for Rating Adhesion
by Tape Test”, ASTM International, 2023):

e 5A (sem descascamento ou remogao).

e 4A (descascamento ou remogao do trago ao longo das incisdes ou em sua interse¢ao).

e 3A (Remogao irregular ao longo das incisdes até 1,6 mm em ambos os lados).

e 2A (Remogdo irregular ao longo da maioria das incisdes até 3,2 mm de qualquer
lado).

e 1A (Remogdo da maior parte da area do "X" sob a fita).

e 0A (remogdo além da area do "X").

A dureza dos revestimentos de poliuretano foi avaliada de acordo com a norma ASTM
D3363-05, a qual descreve o método de ensaio padronizado para dureza de filme utilizando
uma série de lapis especificos (ASTM D3363-05 Standard Test Method for Film Hardness by
Pencil Test, 2005). Para essa avaliagdo, foi utilizado um testador de dureza de lapis Gardco
5021 equipado com um kit de 1apis de grafite variando de macio (9B) ao duro (9H). Os lapis
sdo pressionados na superficie da amostra em um angulo de 45°. O trago resultante, obtido em

triplicata na superficie do revestimento, auxilia na classificagdo da dureza do revestimento.



72

3.4.4 Caracterizagdo eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica ¢ essencial para avaliar a performance de sistemas
metalicos ourevestidos. Para uma analise abrangente, recomenda-se a combinagdo de multiplas
técnicas (Trentin et al., 2022). Com o auxilio de um potenciostato Metrohm PGSTAT 204 com
moédulo de impedancia FRA32 e um sistema de trés eletrodos, foram realizados os testes de
medida do potencial de circuito aberto (OCP) em fun¢do do tempo, determinagdo da taxa de

corrosao através da corrente de corrosao e a espectroscopia de impedancia eletroquimica.

A célula eletroquimica com tré€s eletrodos foi estabelecida da seguinte forma:

e Eletrodo de Trabalho: Um tubo de poli-(cloreto de vinila) (PVC) com dimensdes
de 5,08 cm de comprimento e 2,54 cm de diametro foi fixado com adesivo de
silicone na superficie da placa at¢ a cura a fixagdo completa em 24 horas. A
superficie do revestimento foi delimitada pelo perimetro do tubo, expondo uma area
circular de 5,07 cm? para andlise. As placas revestidas ou ndo definem o eletrodo de
trabalho.

e [Eletrodo de Referéncia: Um eletrodo de referéncia Ag/AgCl de dupla jungdo foi
empregado para garantir estabilidade e reprodutibilidade das medidas de potencial.
A dupla jungido minimiza a difusdo de ions cloreto da solu¢do de referéncia para a
solugdo de teste, assegurando um potencial de referéncia estavel e confiavel.

e Contra-eletrodo: Uma malha de platina inerte foi utilizada como contra-eletrodo,

fornecendo uma area superficial alta para a rea¢ao de redugdo do oxigénio.

3.4.4.1 Potencial de circuito aberto (OCP) e polarizacdo linear (LP)

Para avaliar o desempenho e a variagdo do potencial de equilibrio dos revestimentos, as
superficies das placas de aco revestido com cada revestimento foram expostas a uma solugdo
de NaCl 3,5% por 30 dias. Essa exposi¢ao prolongada permite avaliar a variacdo do potencial
de equilibrio a longo prazo dos revestimentos em um ambiente agressivo. O valor do potencial
de circuito aberto foi inicialmente monitorado durante 2 horas de exposi¢do, até sua

estabilizacao
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Os ensaios de LP foram realizados em dois momentos distintos para obter uma visao

completa da evolugdo da taxa de corrosdo ao longo do tempo:

e Inicialmente: Apods 24 horas de monitoramento do potencial de circuito aberto
(OCP), os ensaios de LP iniciais fornecem informagdes sobre o comportamento
inicial dos revestimentos em imersao.

e Apo6s 30 dias: Os ensaios de LP finais, realizados apds 30 dias de imersdo, permitem
avaliar a estabilidade a longo prazo dos revestimentos e sua capacidade de proteger

o substrato metalico durante um periodo extenso.

O objetivo principal dos ensaios de LP ¢ determinar a taxa de corrosdo dos revestimentos
por meio da extrapolacao de Tafel (Topico 2.6.1). Essa técnica fornece uma medida quantitativa
da velocidade da degradagdo do material, permitindo comparar o desempenho anticorrosivo dos

diferentes revestimentos. O potencial variou de — 0,2 V a + 0,2 V ao redor do potencial de

equilibrio com uma taxa de varredura de 0,001 V/s.

3.4.4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foi empregada para avaliar a
resposta eletroquimica dos revestimentos em diferentes estdgios de exposicdo a solucdo
agressiva de NaCl 3,5%. A técnica fornece informacdes valiosas sobre a resisténcia a corrosao,

mecanismos de degradacao e integridade da interface revestimento-metal.

A analise foi realizada em triplicata e os pardmetros eletroquimicos foram definidos da

seguinte forma:

e Potencial de Medida: As medidas de EIS foram realizadas em potencial de circuito
aberto (OCP) para simular as condi¢cdes reais de operacdo dos revestimentos.

e Faixa de Frequéncia: Uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz foi empregada
para obtencdo das informagdes sobre os diferentes mecanismos e eventos de resposta
eletroquimica em diferentes escalas temporais.

e Perturbagdo Sinusoidal: Uma perturbagdo sinusoidal de 20 mV (RMS) foi aplicada

para garantir uma boa relacdo sinal-ruido e confiabilidade das medidas.



74

e Numero de Pontos por Década: Dez medigcdes por década de frequéncia foram
realizadas para garantir uma resolucdo adequada na andlise dos espectros de

impedancia.

Para avaliar a evolucao daresposta eletroquimica ao longo do tempo, as medidas de EIS

foram realizadas em trés intervalos de tempo distintos:

e 24 horas: Essa avaliacdo inicial fornece informagdes sobre o comportamento inicial
dos revestimentos em contato com a solucao agressiva.

e 15 dias: A avaliagdo apds 15 dias permite observar a evolugdo da resposta
eletroquimica em um estagio intermediario da exposigao.

e 30 dias: A avaliagdo final apos 30 dias fornece informagdes sobre o comportamento

dos revestimentos apds um periodo prolongado de exposigdo a solucdo agressiva.

35 Resultados

3.5.1 Sintese do acido ricinoleico e valor de acidez

O o6leo de mamona, um recurso natural abundante, apresenta alto teor de 4cido
ricinoleico (cerca de 80%-90%), tornando-o uma fonte promissora para a obten¢do desse acido
graxo valioso. Neste estudo, utilizamos uma estratégia eficiente para extrair 4cido ricinoleico

do 6leo de mamona através de hidrolise basica e acidificagdo subsequente (Paraskar et al., 2020,
2021).

A Espectroscopia FTIR foi empregada para confirmar a obteng@o do acido ricinoleico a
partir do 6leo de mamona. A Figura 25 apresenta os espectros de FTIR do 6leo de mamona e
do 4cido ricinoleico purificado. A comparagdo detalhada dos espectros revela a presenca de
bandas de absor¢do caracteristicas do 4cido ricinoleico no espectro do material purificado,

confirmando a sua obten¢do bem-sucedida a partir do 6leo de mamona.
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Figura 25: Comparagdo dos espectros de FTIR do 6leo de mamona e do 4cido ricinoleico isolado, mostrando as
principais bandas de absorc¢do caracteristicas de cada composto.

A andlise por espectroscopia FTIR demonstrou a conversao dos triglicerideos do 6leo
de mamona em &cido ricinoleico. A comparagdo entre os espectros revela um deslocamento
discreto da banda entre 1700 cm™! ¢ 1750 cm!. No espectro do 6leo de mamona, a banda em
1750 cm! é caracteristica dos ésteres presentes nos triglicerideos. Ap0s a hidrélise, essa banda
se desloca para 1700 cm!, valor caracteristico do estiramento da ligagdo C=0O de acidos
carboxilicos, indicando a formacao do acido ricinoleico. Além disso, a banda em 1150 cm™,
atribuida ao estiramento da ligagdo C-O de ésteres, desaparece no espectro do acido ricinoleico,
confirmando a completa hidrdlise dos triglicerideos. A diferenga na intensidade da banda larga
em torno de 3300 cm™! - 3600 cm’!, caracteristica da hidroxila (-OH), corrobora a formagio do
acido ricinoleico. Esses resultados estdo em concordancia com estudos anteriores (Jovanovic et
al., 2019), que também reportaram um deslocamento da banda de carbonila para valores mais
baixos ap6s a hidrolise de triglicerideos (Chauke; Mukaya; Nkazi, 2019; Jovanovi¢ et al.,
2019).

A determinagdo do valor da acidez confirmou a eficiéncia da sintese. O acido ricinoleico
purificado apresentou um valor de acidez de 316,4 mg KOH/g, significativamente superior ao
valor inicial do 6leo de mamona (4,22 mg KOH/g), indicando a conversdo quase completa dos
triglicerideos em acido carboxilico livre. Esse resultado, aliado aos dados da espectroscopia

FTIR, confirma a obtencdo de &cido ricinoleico com alta pureza.
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3.5.2 Sintese ¢ caracterizagdo do bio-6leo modificado

A destilagdo do bio-6leo bruto obtido a partir da pirdlise do Eucalyptus sp. € uma etapa
crucial para remover a agua e garantir a qualidade adequada para processos subsequentes,
especialmente na polimerizagdo com diisocianato. A dgua presente no bio-6leo bruto pode
interferir negativamente na rea¢do de polimerizagdo, levando a formacdo de produtos

indesejaveis e a diminui¢do das propriedades do material final (Ashenhurst, 2017).

A analise por FTIR foi utilizada para caracterizar o bio-0leo bruto antes e apos a
destilacdo. Os espectros de FTIR, apresentados na Figura 26, fornecem informacdes sobre a
composi¢cao quimica do bio-6leo e a eficiéncia da destilagdo na remogdo de agua. A tabela 3

sumariza as principais faixas de nimero de onda dos grupos funcionais de interesse.

3300-3600
1100-1300

Bio-6leo
bruto

2850-2950

1700-1750
1350-1645

Bio-oleo
destilado

Trasnmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm!)

Figura 26: Comparagao dos espectros de FTIR do bio-6leo bruto e do bio-6leo destilado, mostrando as alteragdes
nas bandas de absorgdo apds o processo de destilagdo.

A banda de absor¢do larga observada entre 3300 cm™' e 3600 cm! é atribuida as
vibragdes de estiramento da ligagdo O-H presentes em compostos como agua, alcoois e acidos
carboxilicos. A redugdo significativa da intensidade dessa banda no espectro do bio-6leo
destilado indica a remogdo eficiente da dgua e possivelmente de dlcoois leves durante o
processo de destilagdo. A diminuigdo da banda O-H também pode ser parcialmente atribuida a
remogdo de alguns acidos carboxilicos volateis. A faixa entre 2850 cm! e 2950 cm! esta
relacionada aos modos de estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C-H em grupos

metila e metileno. A intensidade dessas bandas no espectro do bio-6leo destilado sugere a



77

presenga de compostos alifaticos, como acidos graxos e alcanos, que podem ter se concentrado

apods a remocao da agua e alcoois leves (Culcuoglu et al., 2005; Roldéan et al., 2014).

Abanda presente entre 1700 cm™! e 1750 cm! indica vibragdes de estiramento da ligagdo
C=0 em diversos grupos funcionais, incluindo ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos (como
siringaldeido) e cetonas (como acetosiringona). A intensidade dessa banda pode estar

relacionada a alta concentragdo de lignina pirolitica no bio-6leo, conforme descrito na literatura

(Roldan et al., 2014).

Na regido de 1350 cm™' a 1645 cm!, observa-se um grupo de bandas atribuiveis as
contribuicdes sobrepostas das vibragdes e estiramento da ligagdo C-C em alcenos (cerca de
1500-1645 cm!) e das vibragdes de deformagdo das ligagdes C-H em alcanos (geralmente em
torno de 1350-1450 cm™!). A destilagdo pode ter promovido reagdes de desidratagdo ou outras
reagdes quimicas, levando a formagdo de novos compostos alcenos ou a modificagdo da
estrutura de alcenos preexistentes, o que pode ser refletido na alteracdo da intensidade ou do
perfil dessa banda no espectro do bio-6leo destilado. Em relagdo aos alcanos, a destilagdo pode
concentrar compostos alifaticos devido a remog¢ao de componentes mais volateis, como agua e

alcoois leves, o que pode levar ao aumento da intensidade dessa banda no espectro do bio-6leo
destilado (Culcuoglu ef al., 2005; Luo et al., 2016; Wauton; Ogbeide, 2019)

A banda de absor¢do na regido entre 1100 cm™! € 1300 cm! ¢ atribuida as vibragdes e
estiramento de ligagdes C-O em grupos funcionais como acidos carboxilicos, ésteres e éteres.
A destilacdo pode ter promovido reagdes de condensacdo entre compostos presentes no bio-
6leo bruto, levando a formagdo de novos compostos com esses grupos funcionais. Essa

formacdo pode ser acompanhada por um aumento da intensidade da banda nessa regido no

espectro do bio-6leo destilado (Roldéan et al., 2014; Wauton; Ogbeide, 2019).

A destilagdo do bio-6leo bruto demonstrou ser uma etapa fundamental para a remogao
da 4gua e a melhoria da qualidade do bio-6leo para a polimerizagdo com diisocianato. A analise
por FTIR comprovou a eficiéncia da destilacdo e forneceu informacdes sobre a composigao
quimica do bio-6leo. A utilizagdo de bio-6leo desidratado na polimerizagdo com diisocianato
garante a obtencdo de polimeros com propriedades aprimoradas e maior aplicabilidade em

diferentes areas.

Tabela 3: Faixas de absor¢do referentes aos grupos funcionais de maior interesse do bio-6leo bruto e destilado.

Grupos funcionais Numero de onda (cm™)
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O-H (em &gua e alcoois leves) 3300—3600
C-H (alifatico) 2900—3000
C=0 1700—1750
C-C (alcenos); C-H (alcanos) 1350—1645
C-O0 1100—1300

Com o objetivo de aprimorar as propriedades do revestimento final de poliuretano, o
bio-6leo destilado foi submetido a modificagdes estratégicas através da incorporagdo de acido

ricinoleico. Esse processo envolveu as etapas de epoxidagdo e abertura do anel com descrito
nos Tépicos 3.4.1.2 ¢ 3.4.1.3.

A Figura 27 apresenta os espectros de FTIR do bio-6leo destilado, em sua forma
epoxidada e apds a abertura do anel oxirano e subsequente acoplamento do segmento derivado
do acido ricinoleico. Os espectros representam diferentes estagios na sintese do bio-6leo

modificado:
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Figura 27: Comparagio dos espectros de FTIR do bio-6leo destilado, epoxidado e modificado, mostrando as
alteragdes nas bandas de absor¢do ap6s cada etapa de modificacdo.

A presenga de duas novas bandas em 925 cm™!' e 852 cm! no espectro do bio-6leo
epoxidado, ausentes no espectro do bio-6leo destilado, ¢ um forte indicador da epoxida¢ao bem-
sucedida. Estas bandas podem ser atribuidas, respectivamente, as vibragdes de estiramento
assimétrico e simétrico da ligacdo C-O no anel oxirano, confirmando a introdugdo de grupos
epoxi na estrutura molecular do bio-6leo. A diminui¢do na intensidade da banda larga na regido
de 3300-3600 cm!, caracteristica das vibragdes e estiramento de ligagdes O-H, no espectro do

bio-6leo epoxidado sugere uma reducdo na concentragdo de grupos hidroxila livres. Essa
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reducdo pode ser parcialmente atribuida a conversdo de grupos hidroxila em grupos epoxi

durante a epoxida¢do (Barde et al., 2018; Roldan et al., 2014).

A alta abundancia de compostos fendlicos originados da lignina no bio-6leo pode ter
influenciado a epoxidagdo. Sob a influéncia de bases fortes como o hidroxido de sodio, os
compostos fenolicos se convertem em ions fendxido com maior facilidade do que as hidroxila
alifaticas, que formam ions alcdxido. Essa diferenca na reatividade pode ter levado a

epoxidacdo preferencial dos compostos fenolicos, explicando a redugdo na concentragdo de

grupos hidroxila livres observada no espectro (Sibaja et al., 2018).

No espectro do bio-6leo modificado, o desaparecimento das bandas de estiramento C-
O, caracteristicas do anel oxirano em 852 cm! € 925 cm™!, confirma a abertura bem-sucedida
do anel, acompanhada pelo surgimento de uma nova banda em 1731 cm’!, atribuida ao
estiramento de ligagdes C=0O em ésteres. Um aumento na intensidade da banda larga de
estiramento O-H em torno de 3400 cm! sugere uma maior concentragdo de grupos hidroxila,
possivelmente decorrente da abertura do anel oxirano e da introdu¢do de hidroxilas adicionais
provenientes do segmento de acido ricinoleico. A intensidade ampliada na regido de 2850-2950
cm’!, atribuida ao estiramento nas ligagdes em CHz e CH3 alifaticos, corrobora o acoplamento
bem-sucedido do segmento alifatico de 4cido ricinoleico. O aumento da intensidade nessa
regido indica a presenca de uma maior quantidade de cadeias alifaticas derivadas do éacido
ricinoleico, evidenciando a incorporagdo efetiva do segmento (Barde et al., 2018; Culcuoglu et

al., 2005; Roldan et al., 2014).

A abertura do anel oxirano e o acoplamento do segmento de 4cido ricinoleico
introduzem novos grupos funcionais no bio-6leo, como grupos hidroxila e ésteres. Essas

modifica¢des alteraram as propriedades fisico-quimicas do bio-6leo, diminuido sua viscosidade

e aumentando drasticamente sua solubilidade em solventes organicos.

O aumento da concentracio de grupos hidroxila no bio-6leo aumenta sua
funcionalidade, contribuindo para o aumento da reticulagdo durante a reagdo de formagdo do
poliuretano, levando a um revestimento mais resistente € com menor porosidade. Por outro
lado, as cadeias alifaticas do 4cido ricinoleico proporcionaram o aumento do comprimento da

cadeia e da flexibilidade da estrutura final do poliuretano (Li; Kim; Kim, 2008; Manivannan;
Kalaiselvan; Nanjan, 2018; Paraskar et al., 2020, 2021).

A Figura 28 apresenta as curvas de andlise Termogravimétrica (TG) e suas derivadas

termogravimétricas (DTG) para 6leo de mamona, bio-6leo destilado, blenda 50 % m/m de bio-
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0leo e 6leo de mamona, e bio-6leo modificado. A analise detalhada dessas curvas fornece

informagdes sobre a decomposi¢do térmica e as diferencas estruturais entre os materiais.

- == (Oleo de mamona —~
100 == Bio-élco destilado | & 0
80 - == Blenda BOtOM | 3 _ 4 |
?i == Big-6leo modificado \; ’
% 60 - % _0 ]
< 40+ =
2 E -1.24 == Oleo de mamona
204 A L6+ = Bio-leo destilado
N L. == Blenda BO+OM
0 (a) (b) == Bio-6leo modificado
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura ("C)

Figura 28: Comparago de curvas TGA (a) e DTG (b) do 6leo de mamona, bio-6leo destilado, blenda 50% m/m
BO e OM e bio-6leo modificado obtidas sob fluxo de nitrogénio (60 mL/min) com taxa de aquecimento de 10
°C/min.

A combinacdo de uma forte ligagdo éster primaria, auséncia de ligacdes duplas
conjugadas (minimizando a oxidagdo), estrutura molecular rigida que promove o
empacotamento mais denso dos triacilglicerdis, baixo teor de impurezas e alto ponto de ebulicao
confere ao 6leo de mamona estabilidade térmica excepcional. Isso se reflete em seu perfil de
TGA, que exibe um Unico evento de perda de massa iniciando em uma temperatura de inicio
de 339 °C e finalizando em 479 °C, deixando um residuo de 0,40 % (Li; Niu; Chunmei, 2017;
Wu et al., 2017).

A andlise TG do bio-0leo destilado exibe um unico evento amplo de decomposigao,
ocorrendo dentro de uma faixa de temperatura de aproximadamente 130 °C (inicio) a 330 °C
(Figura 28a). Inicialmente, compostos volateis leves, como compostos organicos volateis
(VOC:s), sao liberados do bio-6leo, representando cerca de 6 % de sua massa total. Essa perda

de massa inicial indica a presenga de componentes com baixa estabilidade térmica (Zhao, L. et
al., 2023)

A faixa de temperatura entre 130 °C e 330 °C representa a etapa principal de
decomposi¢do do bio-6leo. Durante essa etapa, ocorre uma perda significativa de massa
(aproximadamente 76 %), sugerindo a degradagdo de compostos organicos de maior peso
molecular. A ampla faixa de temperatura nessa etapa indica que o bio-6leo € uma mistura
multicomponentes com degradacdes e volatilidades numa ampla faixa de temperatura. Essa
complexa mistura de compostos pode incluir fenois, cresois, guaiacois, siringdis e outros

derivados aromaticos. Zhao et al. (2023) atribuiram a presenca significativa de residuos em
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biomassa derivada de lodo a compostos poliméricos de elevada massa molar (Zhao, L. et al.,
2023). Apos a decomposi¢do principal, um residuo remanescente de 18 % da massa inicial do
bio-0leo persiste acima de 600 °C. Esse residuo ¢ composto principalmente por materiais

carbonosos e cinzas, produtos finais da decomposi¢do incompleta dos compostos organicos (Li

et al.,2019; Nasri et al., 2012; Zhao, L. et al., 2023)

As curvas referentes ao bio-6leo modificado (Figura 28a, b) revelam um perfil de
decomposi¢do distinto em comparacdo com o bio-6leo destilado, evidenciando as modifica¢des

induzidas pelo acoplamento do segmento de acido ricinoleico.

Ao contrario do bio-6leo destilado, a termogravimetria do bio-6leo modificado revela
um processo de decomposicdo em duas etapas. A temperatura de inicio da decomposiciao ¢é
observada a 94 °C. Essa perda inicial de massa de aproximadamente 11 % ¢é provavelmente
atribuida a remogdo de solventes residuais da reacdo de epoxidagdo, devido as suas altas
volatilidades. A perda de massa subsequente de 15 %, entre 120 °C e 210 °C, corresponde a
decomposi¢do de compostos de volatilidade intermediaria, possivelmente incluindo fragmentos
de alcoois primarios, secundarios e fragmentos com cadeias menores. A taxa maxima de

decomposi¢cdo ocorre em torno de 320 °C, com uma perda total de massa de 70 %.

A incorporacdo de segmentos de dacido ricinoleico na estrutura do bio-6leo
provavelmente leva a redugdo dos efeitos estéricos entre as cadeias poliméricas. Essa reducao
dos efeitos estéricos facilita a compactacdo das cadeias, aumentando a densidade do material e

promovendo interagdes intermoleculares mais fortes (Nasri et al., 2012; Quiroz-Castillo et al.,
2015)

As reacdes de modificagdo com 4acido ricinoleico também aumentam a massa molar do
bio-0leo. Esse aumento da massa molar contribui para a maior estabilidade térmica do material,
pois uma maior massa molecular requer mais energia para ser decomposta, elevando a
temperatura maxima de degradacdo do bio-6leo modificado. Além disso, cadeias com maior
massa molar podem se entrelacar de forma mais eficiente, aumentando a coesdo do material e

sua resisténcia a degradacao térmica (Quiroz-Castillo et al., 2015).

O residuo a 600 °C obtido para o bio-6leo modificado corresponde a apenas 4 % da

massa inicial, indicando baixa formacao de coque/cinzas (Li ef al., 2019; Nasri et al., 2012).

A mistura de bio-6leo destilado e 6leo de mamona na propor¢do de 50 % m/m

apresentou, como esperado, um comportamento térmico intermediario, exibindo dois eventos
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distintos de maior propor¢do de perda de massa. O primeiro evento de degradacao corresponde
a uma perda de massa de 39 % entre 165 °C e 325 °C. O evento final de degradagdo, ocorrendo
na faixa de temperatura de 340 °C a 470 °C, refletiu a combinag¢do de componentes de médio e
alto peso molecular do 6leo de mamona e do bio-6leo destilado, resultando em uma perda

aproximada de 56 % da massa inicial. O residuo final, similar ao obtido com o bio-6leo

modificado, correspondeu a 5 % da massa inicial.

As modificacdes induzidas pelo acoplamento do acido ricinoleico resultaram em um
bio-0leo com propriedades fisico-quimicas aprimoradas, incluindo menor viscosidade, maior
homogeneidade, solubilidade aprimorada em solventes orgéanicos e auséncia da fragrancia de
fumaca (Figura 29c). Além disso, em comparagdo com o bio-Oleo destilado, o bio-6leo
modificado apresentou uma maior estabilidade térmica e uma combustdo mais completa. Essas
caracteristicas aprimoradas conferem ao bio-6leo modificado um potencial significativo para

sua utilizacdo como poliol na sintese de revestimentos de poliuretano (Paraskar et al., 2021).

Figura 29: Comparagdo visual da viscosidade do bio-6leo destilado (a), 6leo de mamona (b) e bio-6leo
modificado (c), evidenciando as alteragdes na viscosidade apo6s a modificagdo do bio-6leo.

As medidas de viscosidade cinematica do 6leo de mamona e do bio-6leo modificado
revelaram valores distintos em temperatura ambiente: 522 ¢St para o 6leo de mamona e 1379
¢St para o bio-6leo modificado. Para fins de comparagao, a viscosidade da agua ¢ de apenas 1,0
¢St, enquanto shampoos possuem viscosidades entre 2500 cSt e 3000 cSt e detergentes em torno
de 1500 cSt. Na industria de tintas, uma viscosidade de 100 cSt ¢ considerada ideal para

aplicacdes com pincel, rolo e spray (Engineers, 2020; Schoff, 2017)

A viscosidade do bio-6leo destilado ¢ extremamente alta, impossibilitando a medicao
em tempo habil com métodos convencionais. Um estudo chamado “pitch drop” ou “gota de
piche”, realizado na University of Queensland, demonstrou que a viscosidade de uma amostra
de piche era 230 bilhdes de vezes maior que a da dgua, levando mais de 70 anos para que 8

gotas pingassem de um funil (Edgeworth; Dalton; Parnell, 1984). A modificagdo do bio-6leo
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para reduziu sua viscosidade possibilitando uma aplicagdo mais viavel industrialmente

utilizando uma menor quantidade de solvente.

Os grupos hidroxila reativos presentes no bio-0leo sdo cruciais para a sintese de
poliuretanos, pois reagem com o diisocianato no processo de poliadicdo. A quantidade e a
distribuicdo desses grupos influenciam diretamente nas propriedades do revestimento final,

como reticulacdo, porosidade e resisténcia mecanica (Akindoyo et al., 2016; Li; Kim; Kim,
2008).

A dosagem de hidroxilas foi realizada conforme descrito no Tépico 3.4.3.1. Como
observado na Tabela 4, o bio-6leo modificado apresentou o maior valor de nimero de hidroxilas
reativas, confirmando a maior presenga desses grupos funcionais como resultado da

modificagao.

Tabela 4: Valores do nimero de hidroxilas reativas medidos a partir do 6leo de mamona, bio-6leo destilado e
bio-6leo modificado baseado na norma ASTM.

Amostra Numero de hidroxila (mg KOH/qg)
Oleo de mamona 163.5
Bio-6leo destilado 174.3
Bio-6leo modificado 374.2

As analises realizadas demonstram que a modificagdo do bio-6leo com acido ricinoleico
induz alteragdes estruturais significativas, resultando em um material com propriedades
aprimoradas. A maior estabilidade térmica (menores impedimentos estéricos e maior tamanho
de cadeia), o aumento do numero de hidroxilas (epoxida¢do e acoplamento com o acido
ricinoléico) e a consequente melhora na reatividade e solubilidade tornam o bio-6leo
modificado um candidato promissor para a sintese de revestimentos de poliuretanos (Jovanovié

et al.,2019; Nasri et al., 2012; Paraskar et al., 2021; Quiroz-Castillo et al., 2015).
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3.5.3 Sintese, aplicacdo e caracterizacao dos revestimentos de poliuretano

As superficies das placas de ago carbono foram preparadas por lixamento com
granulometria #180 para homogeneizar as superficies, remover contaminantes € promover uma
melhor adesdo do poliuretano. Os poliuretanos foram sintetizados utilizando PMDI com razao
equimolar NCO/OH de 1:1 e adigdo de cicloexanona em uma propor¢do relativa de 45 % em
massa/massa de solidos. Apos 15 minutos de reagdo, os poliuretanos foram aplicados em

camada unica com pincel.

ApOs 48 horas, os revestimentos apresentaram cura completa ao toque (Figura 30). Os

filmes exibiram alto brilho, indicando baixa rugosidade e teor de solidos.

Figura 30: Imagens das superficies metélicas revestida com filme de bio-6leo destilado puro (BOp) (a), mistura
de bio-6leo com 6leo de mamona (BOp+OM) (b) e bio-61eo modificado (BOm) (c).

A espessura irregular do revestimento, especialmente nas bordas, é conhecida como
"framming effect" (efeito de moldura) ou "edge effects" (efeito de borda), amplamente relatado
na literatura. De acordo com Schmitt et al. (2014), os pardmetros que influenciam o fendmeno
ainda ndo estdo totalmente definidos (Schmitt; Scharfer; Schabel, 2014). Simulagdes numéricas
e experimentos usando variacdes de aditivos de tensdo superficial e modificadores de
viscosidade demonstraram que o tempo de cura, viscosidade, gradiente de temperatura durante
a cura, propriedades reoldgicas e forgas de tensdo superficial influenciam a sobre-elevagdo do

revestimento nas bordas do substrato (Abbasian et al., 2004; Radhakrishnan; Scriven, 2004;
Schmitt; Scharfer; Schabel, 2014; Weidner; Schwartz; Eley, 1996).

Estudos recentes demonstraram que a geometria do substrato, a taxa de evaporagdo, o
angulo de aplicagdo do filme e as forcas capilares desempenham um papel crucial no

desnivelamento observado nas bordas do substrato revestido. Delory et al. (2023) utilizaram
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velocimetria por acompanhamento de particulas (PTV) e evidenciaram que as diferentes forgas
de tensdo superficial nos pontos geométricos das bordas causam evapora¢dao acelerada do
solvente (Delory et al.,, 2023). Esse fendmeno leva a uma transferéncia de massa mais
significativa por meio de forgas capilares, resultando em irregularidades no revestimento.
Devido ao mesmo fenomeno, bolhas também se formam em quantidades mais substanciais nas
bordas devido ao contato do diisocianato com a umidade, formando ureia e didxido de carbono
(Delory et al., 2023; Kim; Kang; Kang, 2019; Saranjam; Chandra, 2016; Wang et al., 2019).

Estudos futuros utilizando tensoativos serdo realizados para solucionar este problema.

A comparagdo dos espectros de FTIR dos poliuretanos sintetizados (Figura 31) permite

avaliar a extensdo da reagcdo de polimerizagdo com o diisocianato.
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Figura 31: Comparagdo dos espectros de FTIR dos poliuretanos sintetizados a partir de bio-6leo destilado puro
(BOp), mistura de bio-6leo com 6leo de mamona (BOp+OM) e bio-6leo modificado (BOm), mostrando as
diferencas nas bandas de absorgao caracteristicas de cada poliuretano.

As bandas tipicas de caracterizagdo dos poliuretanos compreendem a regido entre 3300
cm! € 3450 cm™!, que engloba as bandas correspondentes as interagdes do grupo uretano: banda
N-H livre (3450 cm!), NH ligada por hidrogénio ao oxigénio do éter (3290 cm-! - 3310 cm'!)
e N-H ligada por hidrogénio a carbonila (3300 cm™' - 3350 cm!). Modos de estiramento
simétricos e assimétricos de hidrogénios alifaticos aparecem na faixa entre 2850 cm! e 2950

cm!. A presenga de grupos NCO ndo reagidos do PMDI ¢ indicada pela banda na faixa de 2250
cm! 22270 ecm'! (Monteiro ef al., 2019).

A banda de absor¢do alargada em aproximadamente 1710 cm! refere-se a carbonila do

grupo uretano. Em 1690 ¢cm™! € atribuido a ligagdo C=0O da ureia, um subproduto indesejavel
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formado pela reag¢do do diisocianato com a umidade durante a cura. Bandas entre 1220 cm™! e
1225 cm!, e 1370 ecm!, correspondem aos modos de estiramento C-N do grupo uretano. Por

fim, a faixa entre 720 cm™! e 750 cm! representa uma sobreposi¢do de varios modos de

deformagdo angular de grupos C-H (Clemitson, 2015; Haji Badri, 2012; Monteiro et al., 2019).

A comparagdo dos espectros FTIR dos poliuretanos a base de bio-Oleo revela
caracteristicas distintas. O espectro do BOm apresenta bandas mais intensas nas regides de 1225
cm! (C-N do uretano), 1520 cm'! (N-H do uretano) e 1710 ¢cm™' (C=O do uretano) em
comparagdo com os espectros dos PUs BOp e BOp+OM. Essa maior intensidade indica uma
reagdo de polimerizagdo mais completa e um revestimento mais homogéneo e com maior
densidade de ligacdes entre as cadeias poliméricas. A presenga de 6leo de mamona livre no
BOp+OM contribui para um aumento modesto na intensidade das bandas de absor¢do do

uretano em relagao ao BOp, mas ainda inferior ao BOm.

Picos na faixa de 2250 cm! a 2270 cm™!, presentes nos espectros dos Pus a base de BOp
e BOptOM, indicam a presenca de grupos isocianato (NCO) ndo reagidos, sugerindo
polimerizacdo incompleta em ambos os materiais. Essa polimerizagdo incompleta pode ser
atribuida aos impedimentos estéricos causado pelas grandes estruturas aromadticas da lignina,
principal componente do bio-6leo. O PU BOm apresenta bandas mais intensas na regido de
2850 cm! a 2950 cm!, correspondentes aos segmentos alifaticos. Isso indica a presenca de
cadeias longas, que, de acordo com a literatura, contribuem para a flexibilidade e resisténcia

mecanica do revestimento.

A andlise FTIR revela que o poliuretano a base de bio-6leo modificado (BOm) apresenta
caracteristicas estruturais mais favoraveis para uso em revestimentos em comparagao com 0s
poliuretanos a base de bio-6leo destilado puro (BOp) e em blenda com o 6leo de mamona
(BOp+OM). A maior homogeneidade, densidade de ligacdes, presenga de cadeias longas e
menor polimerizagdo incompleta do BOm sugerem que este material possui maior flexibilidade
e resisténcia mecanica, tornando-o mais adequado para recobrimento metalico (Haji Badri,

2012; Haro et al., 2019; Lu; Hong, 2010; Monteiro et al., 2019; Paraskar et al., 2021).

A Figura 32 apresenta as curvas TG para os trés sistemas poliuretanicos, e a Tabela 6

resume os intervalos de degradagao térmica e suas respectivas perdas de massa.

De acordo com a literatura, os poliuretanos se decompdem em dois ou trés eventos de
acordo com suas diferengas estruturais (Sathiskumar; Madras, 2011; Zhang et al., 2014). As

curvas TG mostram uma degradacdo térmica em quatro eventos para os sistemas BOp e
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BOp+OM e trés para o sistema BOm. Além disso, a estabilidade térmica do sistema de bio-6leo

modificado (BOm) foi maior, conforme indicado pelas setas na figura.
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Figura 32: Curvas de TGA (a) e DTG (b) para os trés sistemas de poliuretano sintetizados (BOp, BOp+OM e
BOm), obtidas sob fluxo de nitrogénio (60 mL/min) com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Conforme a Tabela 5, a temperatura inicial de degradacdo do sistema BOm (229 °C) ¢é
superior aquelas dos sistemas BOp (179 °C) e BOp+OM (145 °C). A introducio de segmentos
de cadeia longa desimpedidos através da epoxidacdo, provavelmente facilitou as reagdes de
poliadicdo com o PMDI. O aumento dessas reagdes produz um revestimento mais reticulado e
com maior massa molar. Essa maior densidade de rede provavelmente contribui para a melhor

estabilidade térmica inicial observada na TGA.

O sistema BOm apresenta uma temperatura de degradagdo significativamente maior
(442 °C) em comparagdo com os sistemas BOp (305 °C) e BOp+OM (310 °C) no segundo
estagio de degradag¢dao (Tabela 5). Essa estabilidade térmica aprimorada ¢ provavelmente
atribuida a interacdes intercadeia mais fortes dentro da rede de poliuretano BOm. A
incorporacdo de cadeias poliméricas mais longas com menor impedimento estérico, promove
um melhor empacotamento da cadeia e ligagdes uretdnicas mais fortes. Além disso, a presenga
de grupos isocianato nao reagidos em BOp e BOp+OM, observada na andlise de FTIR, pode
atuar como pontos fracos na cadeia principal do polimero, levando a cisdo da cadeia em
temperaturas mais baixas durante a decomposicao térmica (Bakhshi et al., 2014; Kasmi et al.,

2017; Rogulska, 2023).

O quarto evento de perda de massa observado somente nos sistemas BOp e BOp+OM
(Tabela 5) sugere a presenga de componentes com altos pontos de ebuli¢do. Isso provavelmente
pode ser atribuido a persisténcia de oligdbmeros aromaticos maiores ndo reagidos ou
parcialmente reagidos originarios do bio-6leo dentro da estrutura final do poliuretano. A

presenga desses componentes perturba a homogeneidade da rede, levando a um maior nimero
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de eventos de degradacdo e, consequentemente, menor estabilidade térmica em uma faixa de
temperatura mais ampla. Além disso, o maior teor de residuo observado para esses sistemas
provavelmente se deve a formacao de uma rede carbonosa densa originada da decomposicao
dessas unidades aromaticas nao reagidas (Akram et al., 2018; Kasmi et al., 2017; Rogulska,

2023).

Tabela 5: Intervalos de degradacdo térmica e variagdo percentual da perda de massa para os revestimentos
baseados em bio-6leo destilado puro (BOp), blenda 50 % bio-6leo e dleo de mamona (BOp+OM) e em bio-6leo
modificado (BOm).

Amostra Intervalo de degradacgéo térmica (C°) / Perda de massa (%0)

PU 12 28 32 42 Residuo
BOp 179-217/31 305-352/27 430-518/18 677-840/14 10%
BOp+OM  145-230/33 310-357/27 447-505/22 697-843/12 6%
BOm 229-325/51 442-489/29 661-846/18 - 2%

O tamanho da cadeia e a estrutura do poliol desempenham um papel crucial na
determinacdo das propriedades dos poliuretanos, incluindo sua morfologia, flexibilidade,
adesao e estabilidade térmica. O maior tamanho da cadeia do poliol de bio-6leo modificado se
reflete no poliuretano correspondente (BOm), resultando em uma estrutura mais homogénea e
menos propensa a formacdo de aglomerados de dominios rigidos (Akram et al, 2018;

Sathiskumar; Madras, 2011).

A modificagdo quimica no bio-6leo atenua uma limitagdo fundamental observada em
poliuretanos a base de bio-6leo puro (BOp e BOp+OM), que frequentemente apresentam alta
concentragdo desses aglomerados. Esses sistemas exibiram alta concentracdo de aglomerados
de dominios rigidos formados durante a polimerizagdo com o diisocianato e, embora esses
dominios promovam uma maior rigidez, a alta densidade aromatica e a limitagdo de segmentos
de cadeia longa no bio-6leo puro criam impedimentos estéricos. Tal fato dificulta as interagdes
intermoleculares e o empacotamento durante a polimerizacdo, reduzindo a flexibilidade e a
estabilidade térmica dos revestimentos resultantes (Ryszkowska; Wasniewski, 2011; Sabau;

Jun; McClurg, 2020).

A introducdo de segmentos longos e hidroxilados através da modificacdo do bio-6leo
promove uma melhor propor¢do entre segmentos rigidos e flexiveis no poliuretano BOm

(Figura 33). Essa estrutura otimizada contribui para as propriedades aprimoradas de adesdo,
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flexibilidade e estabilidade térmica dos revestimentos BOm (Akram et al., 2018; Kumagai et

al., 2017; Petrovi¢, 2008; Ryszkowska; Wasniewski, 2011; Sabau; Jun; McClurg, 2020).

| Bio-odleo |

— Leva a segmentos
R R rigidos (HSs)

o)
Ho’l;o =
06 - Leva a segmentos
OH’'8 flexiveis (SSs)

Figura 33: Representagdo esquematica da estrutura molecular do bio-6leo modificado, destacando as regides
com maior rigidez (sitios rigidos) e aquelas com maior flexibilidade (sitios flexiveis) na cadeia polimérica.

A modificagdo do bio-6leo para aumentar o tamanho da cadeia do poliol resulta em
poliuretanos com morfologia mais homogénea, mais flexivel e maior estabilidade térmica. Essa
estratégia supera as limitacdes dos poliuretanos a base de bio-6leo puro e abre caminho para o

desenvolvimento de revestimentos de alto desempenho com base em recursos renovaveis.

3.5.4 Caracterizagdes mecanicas

A adesdo ¢ uma propriedade crucial para revestimentos, pois garante a coesdao entre o
material e a superficie do substrato, prevenindo a delaminagdo e garantindo a integridade do
filme (Streitberger; Goldschmidt, 2018). Neste topico sdo apresentamos os resultados dos
ensaios de adesdo realizados nos revestimentos de poliuretano a base de bio-oleo, de acordo
com a norma ASTM D3359. A Figura 34 apresenta os resultados dos ensaios de adesdo

realizados nos trés sistemas de revestimentos propostos.

Figura 34: Imagens de cortes em X dos revestimentos de bio-6leo puro (a), mistura bio-61eo/6leo de mamona (b)
e bio-6leo modificado (c), com suas respectivas classificagdes em acordo com a norma ASTM D3359.
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De acordo com a Figura 34a e a norma ASTM D3359, o revestimento de bio-0leo puro
(BOp) deve ser classificado como 0A, pois a pelicula foi removida além da area marcada pelo
"X", mesmo que apenas na parte superior. O revestimento composto pela mistura de bio-6leo e
6leo de mamona (BOp+OM) obteve o resultado 1A (Figura 34b), pois a remog¢do, sem
delaminagdo completa, foi observada em apenas um lado do "X". Por outro lado, o revestimento
de bio-6leo modificado (BOm) obteve uma classificagdo entre SA e 4A, apresentando uma
delaminac¢do minima ao longo do trago indicado pela seta (Figura 34c) (ASTM Standard D3359,
2023, “Standard Test Methods for Rating Adhesion by Tape Test”, ASTM International, 2023).

Os resultados demonstram um desempenho superior para o revestimento a base de bio-
0leo modificado (BOm) em comparacao com os revestimentos a base de bio-6leo puro (BOp)
e da mistura de bio-6leo e 6leo de mamona (BOp+OM). Essa melhoria de desempenho pode
ser atribuida a diversos fatores interligados, que se relacionam com as caracterizagdes

anteriores.

A flexibilidade do revestimento ¢ um parametro crucial para sua adesdo e integridade.
Akram et al. (2018) demonstram que uma maior massa molar do poliol € uma proporgao
equilibrada entre segmentos rigidos (HSs) e flexiveis (SSs) nos poliuretanos contribuem para

uma adesao superior (Akram et al., 2018).

A modificagdo do bio-6leo resultou em uma maior massa molar do poliol, o que facilita
a formacao de cadeias poliméricas mais longas e entrelagadas. O bio-6leo modificado apresenta
um maior numero de segmentos de cadeia longa derivados do acido ricinoleico, que atuam
como SSs, enquanto as unidades fendlicas do bio-6leo facilitam a reticulagdo de HSs (Figura
35). Essa combinagdo cria um equilibrio entre rigidez e flexibilidade na rede do poliuretano
BOm. O revestimento BOp+OM, preparado a partir da mistura de bio-6leo ¢ 6leo de mamona,
apresentou desempenho intermedidrio. Essa diferenca pode ser atribuida a auséncia de ligagdes

quimicas entre os componentes da mistura, resultando em uma rede de poliuretano menos

homogénea (Akram ef al., 2018; Sabau; Jun; McClurg, 2020).

O desempenho superior do revestimento BOm ¢ resultado de uma combinacdo sinérgica
de fatores: maior massa molar do poliol de partida, a propor¢do entre segmentos rigidos e

flexiveis na rede do poliuretano, e a presenca de ligacdes quimicas entre os componentes.
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Forgas
estéricas

Figura 35: Representacdo esquematica da estrutura molecular do poliuretano sintetizado (a) sem a influéncia de
forgas estéricas e (b) sob a influéncia de forcas estéricas, mostrando como as forgas estéricas afetam o arranjo
das cadeias poliméricas e a formagdo de dominios.

Dois elastomeros com espessura de cerca de 0,25 cm foram sintetizados utilizando os
mesmos parametros da sintese dos revestimentos BOp e BOm. Os materiais foram submetidos
a tracdo manual até o ponto de ruptura e, posteriormente, suas superficies de fratura foram
analisadas por MEV, complementando as caracterizacdes anteriores dos revestimentos. O PU
de bio-oleo destilado apresentou uma superficie mais lisa e com alta densidade de "marcas de
padrio de rio", conforme indicado pelas setas e linhas tracejadas em azul na Figura 36a e 36b.
Esse padrdo ¢ indicativo da propagacdo de fraturas frageis, onde o material se rompe ao longo
de planos cristalograficos preferenciais. Essa propagagdo pode apresentar carater irregular,
gerando falhas escalonadas na superficie da fratura. Esse tipo de fratura se caracteriza pela

pouca ou nenhuma deformacdo plastica antes da ruptura (Fioravante et al, 2020; Kopp;
Girardot, 2020).
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Figura 36: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies de fratura de um
elastdmero de poliuretano (PU) sintetizado a partir de bio-6leo destilado (a, b) e bio-61eo modificado (c, e),
mostrando as diferengas na morfologia das fraturas.

Em contraste, a superficie de fratura do PU a base de bio-6leo modificado apresenta
caracteristicas mais fibrosas e irregulares (Figura 36¢ e 36d). As trincas propagadas, conforme
indicado pelas setas na Figura 36d, iniciam-se com a nucleacdo de microvazios resultantes da
concentragdo de estresse. O crescimento e a subsequente propagacdo desses microvazios
culminam na ruptura final do material. Essas caracteristicas indicam uma ruptura mais ductil
do PU, corroborando os resultados discutidos anteriormente sobre o ajuste na propor¢ao entre

sitios rigidos e flexiveis (Akram et al., 2018; Fioravante et al., 2020; Jansen, 2006).

Jansen (2006) descreveu os diversos fatores que influenciam os modos de falha e o
comportamento fragil-dictil de poliuretanos, como temperatura, grau de contaminagdo, tempo
de carga, cristalinidade, degradacdo, contato quimico, tipos de poliol e diisocianato, massa
molar, dentre outros (Jansen, 2006). A exploragao detalhada desses fatores em pesquisas futuras
deve contribuir significativamente para a melhor compreensdo dos modos de fratura dos
revestimentos baseados em bio-6leo. Outras micrografias das superficies de fratura do PU BOp

e BOm podem ser encontradas nas Figuras B1 no APENDICE B da tese.

A espessura média dos revestimentos, medida com um medidor de espessura digital

conforme descrito na se¢ao 3.4.3.5, foi de 98,7 £ 22,3 um, 104,1 = 19,1 pm e 108,5 £25,8 um
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para os sistemas BOp, BOp+OM e BOm, respectivamente. Apesar das espessuras médias
semelhantes, todos os grupos apresentaram desvio padrao significativo, provavelmente devido
ao método de aplicagio manual e aos efeitos de borda discutidos anteriormente. Esses
resultados estdo de acordo com os valores relatados para revestimentos de poliuretano de
camada tnica (50 um a 150 um). No entanto, revestimentos multicamadas e inteligentes podem
atingir espessuras de at¢ 350 pm (Chen et al., 2022; Fathabadi; Javidi, [s. d.]; Pratikno; Hapsari;
Dhanista, 2021; Yan et al., 2022; Yiet al., 2022).

A dureza ¢ uma propriedade fundamental para revestimentos, pois indica sua resisténcia
a penetragdo ¢ abrasdo. Neste fragmento, apresentamos os resultados dos ensaios de dureza a
lapis, realizados de acordo com a norma ASTM D3363-05, e a analise da correlacdo entre a

dureza e a distribuicdo de segmentos rigidos e flexiveis nos revestimentos de poliuretano a base

de bio-6leo (BOp, BOp+OM e BOm).

O ensaio de dureza a lapis, seguindo a norma onde o lapis mais duro que ndo deixa
marca define a dureza (ASTM D3363-05), revelou uma correlagdo entre a dureza e a
distribuicdo de sitios rigidos e flexiveis. Como esperado, o revestimento BOp, com estrutura
predominantemente de segmentos rigidos, exibiu a maior dureza (7H). Por outro lado, os
revestimentos BOp+OM e BOm, contendo uma razdo segmento rigido-segmento flexivel mais

equilibrada, apresentaram menor dureza (5H).

Estes resultados corroboram o conceito estabelecido de que um maior teor de segmentos
rigidos conduz ao aumento da dureza, mas compromete potencialmente outras propriedades
como adesdo e flexibilidade (Akram et al., 2018; Sabau; Jun; McClurg, 2020). Zhou et al.
(2022) demonstraram uma dureza a lapis de 3H para um poliuretano formulado com 70% de

6leo de mamona, indicando predominancia de segmentos flexiveis e propriedades de dureza

inferiores (Zhou et al., 2022).

O sistema BOp, apresentando a maior dureza e adesdo reduzida devido a presenga
limitada de segmentos macios. Por outro lado, a introducdo de dominios longos e flexiveis nos
sistemas BOp+OM e BOm melhora a adesdo, sacrificando a performance da dureza. De
maneira geral, essas observagdes ressaltam a importancia de alcangar um equilibrio desejavel
entre segmentos rigidos e flexiveis dentro da rede de poliuretano. Essa melhor proporcao
otimiza as propriedades do revestimento final, incluindo dureza e adesdo (Akram et al., 2018;

Sabau; Jun; McClurg, 2020; Zhou et al., 2022).
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3.5.5 Caracterizagdo eletroquimica

3.5.5.1 Potencial de circuito aberto (OCP) e Polarizacdo linear (LP)

A aplicagdo de revestimentos protetores ¢ uma estratégia eficaz para mitigar a corrosao
metalica. Neste topico, sdo apresentados os resultados da andlise da performance anticorrosiva
dos revestimentos de poliuretano a base de bio-6leo (BOp, BOp+OM e BOm) utilizando
técnicas de Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Polarizacdo Linear (LP). O OCP ¢ a medida
do potencial elétrico entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia na auséncia de
corrente externa. Seu monitoramento fornece informacdes sobre a tendéncia do material a

corrosdo. Um potencial alto indica baixa probabilidade de corrosdo, enquanto um potencial
baixo indica alta probabilidade (Ahmad, 2006; Gentil, 2011).

A Figura 37 apresenta as curvas de OCP em um intervalo inicial de 2 horas at¢ a
estabilizagdo (a), a variagdo do potencial de equilibrio ao longo de 30 dias de exposicao (b) e
as curvas obtidas pelo ensaio de PA ap6s 24 horas (c) e 30 dias (d) dos sistemas de revestimentos

(BOp, BOp+OM e BOm) em anélise.
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Figura 37: Avaliagdo da protecdo contra corrosdo em NaCl 3,5%: Curvas de potencial de circuito aberto (OCP)
em 2 horas (a), evolugdo dos potenciais de corrosdo em 30 dias (b) e ensaios de polarizagdo linear ap6s 24 horas
(c) e 30 dias (d) para a placa de controle, revestimento com bio-6leo destilado puro (BOp), mistura de bio-6leo

com 6leo de mamona (BOp+OM) e bio-6leo modificado (BOm).
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Observa-se que o comportamento do potencial de corrosdo para todos os sistemas se
estabilizou a partir de 4.000 segundos. O sistema BOm apresentou a curva de potencial de

corrosao mais nobre, variando de aproximadamente -8,0 V no inicio da imersao para um valor
estabilizado de -0,325 V.

O deslocamento positivo do potencial de corrosdo indica a capacidade do revestimento
de proteger o substrato metalico da corrosao, deslocando o potencial para valores mais nobres
(menos negativos). A literatura cientifica estabelece um deslocamento positivo de 0,5 V como

referéncia para bom desempenho anticorrosivo e propriedades de barreira (Burns; Haring,
1936).

Montoya et al. (2014) alcangcaram um deslocamento positivo de aproximadamente 0,4
V em seus substratos revestidos com polipirrol-magnetita/silano (Montoya et al., 2014). No
presente trabalho, os revestimentos de bio-6leo puro, blenda e bio-6leo modificado alcangaram
deslocamentos positivos de 0,343 V, 0,365 V e 0,434 V, respectivamente, apds 24 horas de
imersdo (Figura 37b). E importante destacar que esses resultados foram obtidos com um sistema
de poliuretano baseados em biomassa, sem inibidores de corrosdo ou aditivos adicionais,
demonstrando o potencial dos polidis bioderivados de biomassa lignoceluldsica para o

desenvolvimento de solugdes sustentaveis de protecdo contra corrosao (Haro et al., 2019;

Hassani Khorshidi et al., 2023).

Apos 30 dias de exposi¢do, o revestimento BOp exibiu a maior mudanca na direciao
negativa, com uma queda de 0,228 V no potencial apds 30 dias. Essa queda indica uma
diminui¢do da capacidade protetora do revestimento ao longo do tempo. O revestimento
BOp+OM apresentou a menor alteracdo, com uma queda de apenas 0,110 V no potencial
durante o periodo de imersdo. Essa menor mudanca indica uma melhor estabilidade do
deslocamento positivo € uma protecdo mais duradoura contra a corrosdo. Por outro lado, o
revestimento BOm apresentou uma variagdo intermediaria, com uma queda de 0,115 V no
potencial, mas mantendo consistentemente o potencial mais nobre entre todos os testados,
mesmo apos 30 dias de imersdo. Essa combinagdo de estabilidade e alto deslocamento positivo

demonstra a superioridade do sistema BOm em termos de protecdo contra corrosdo a longo

prazo.

Adamu et al. (2021) investigaram revestimentos de poliuretano a base de 6leo de canola
(Adamu; Muhamad Sarih; Gan, 2021). Os revestimentos de 6leo de canola apresentaram

deslocamentos positivos iniciais maiores (0,55 V) apds 3 dias de imersao. No entanto, esses
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valores diminuem significativamente ao longo do tempo, chegando a 0,12 V apds 15 dias. O
revestimento de bio-6leo modificado (BOm) apresentou uma capacidade superior de manter

um potencial nobre mais estdvel em periodos prolongados de imersao (Adamu; Muhamad
Sarih; Gan, 2021)

O metal sem revestimento exibiu a menor variagdo, caindo apenas 0,066 V ao longo de
30 dias. Esse comportamento pode ser atribuido a formacao mais rapida de uma camada de
produtos de corrosdo na superficie desprotegida e sem impedimentos. Porém, como confirmado
pelas taxas de corrosdo, essa camada de 6xido ¢ instavel e consistentemente menos nobre do

que os sistemas revestidos (Montoya et al., 2014; Sherif, 2011; Trentin et al., 2022).

As curvas de polarizagdo linear na figura 37¢ demonstram que as correntes de corrosiao
dos sistemas revestidos (BOp, BOp+OM e BOm) estdo na ordem de 10-7 e 10-® A/cm?, enquanto
para o ago sem revestimento, estio na ordem de 10° A/cm? (Tabela 6). Essa diferenga
significativa nos valores de corrente de corrosao indica que os sistemas revestidos apresentam
menor intensidade nos processos de transferéncia de carga na interface metal/revestimento, o
que se traduz em uma taxa de corrosdo significativamente reduzida (Gentil, 2011; Ulaeto et al.,

2017).

A taxa de corrosdo mede a velocidade de deterioracdo de um material em um processo
corrosivo. O calculo depende da cinética das reagdes anddica e catddica, e de acordo com a Lei
de Faraday, existe uma relacdo linear entre a taxa de corrosdo e a corrente de corrosdo. A
corrente de corrosdo ¢ obtida por software utilizando o método de Tafel (Figura 38), e os
parametros utilizados para o célculo foram 7,86 g/cm® para a densidade do aco, 28,25 g/mol
para o peso equivalente e 5,07 cm? para a area de exposi¢ao. Todos os valores de potencial e
taxas de corrosdo obtidos estdo resumidos na Tabela 6 (AutoLab, 2018; Berradja, 2019;

Ramachandran; Nosonovsky, 2015).

7 1 ,1/ Extrapolagao

g i \\ F Tafel
= Corrente de -'/ Potencial de

COrrosao A\ COrrosao

3% 33
Potential applied (V.

Figura 38: Grafico da modelagem Tafel obtido por software NOVA, mostrando a extrapolacdo das retas de Tafel
para determinagdo da corrente de corrosdo (AutoLab, 2018).
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Os resultados de OCP indicaram um deslocamento positivo do potencial para os
sistemas revestidos, enquanto a LP evidenciou correntes de corrosdo significativamente

menores em comparagdo com O ago sem revestimento. Essa coeréncia entre as técnicas

corrobora a formac¢do de uma barreira protetora eficaz pelos revestimentos de bio-6leo.

O estudo de Palanisamy et al. (2015) relatou taxas de corrosdo de 102 mm/ano e 1073
mm/ano para ago revestido com filmes epoxi contendo 6leo de linhaca e dleo de oliva,
respectivamente, ¢ 10" mm/ano para ago sem revestimento (Palanisamy; Vijayaraghvan; N,
2015). As taxas de corrosdo estimadas para os sistemas revestidos neste trabalho variaram na
ordem de 103 mm/ano e 10* mm/ano apds 24 horas, enquanto a taxa para o ago sem
revestimento foi de 102 mm/ano. Apds 30 dias de exposigdo, o sistema BOm se destacou por
manter uma taxa de corrosdo em torno de 1073 mm/ano, enquanto os outros sistemas revestidos
apresentaram aumento nas taxas apos esse periodo. Essa caracteristica confirma a tendéncia na
superioridade do sistema BOm em termos de prote¢do contra corrosdo a longo prazo. Esses

resultados demonstram que os revestimentos de bio-6leo apresentaram desempenho

competitivo.

As medidas de corrente de corrosdo para os revestimentos de bio-6leo apresentaram
valores na mesma ordem de grandeza (10-8 A/cm? e 10°7 A/cm?) que aqueles relatados por Wang
et al. (2022) para revestimentos de poliuretano baseados em fracdes de lignina apds 24 horas
de imersdo (Wang ef al., 2022). A principal diferenca reside na estabilidade a longo prazo. Os
revestimentos de bio-6leo apresentaram apenas um aumento de uma ordem de grandeza nas

correntes de corrosao apos 30 dias.

A andlise conjunta da Tabela 6 e da figura 39 (superficie de esposicao apds 30 dias)
corrobora a tendéncia de o sistema BOm apresentar o melhor desempenho protetivo. A
superioridade do PU BOm estd de acordo com os resultados de Jothi et al. (2020), que
demonstraram uma relagdo direta entre a melhor adesdo do revestimento e a prote¢dao
aprimorada contra corrosdao em poliuretanos. A forte adesao do BOm a superficie metalica cria

uma barreira fisica eficaz contra a penetragdao de agentes corrosivos, minimizando a degradagao

do material (Akram et al., 2018; Jothi et al., 2020).

As imagens das superficies apds 30 dias de exposicdo, confirma visualmente as
tendéncias de desempenho observadas na tabela 7. O descolamento completo do sistema BOp
(Figura 39a) corrobora sua alta taxa de corrosdo (Tabela 7), sugerindo uma estrutura porosa que

permitiu a difusdo do eletrolito e a consequente falha do revestimento. O sistema BOp+OM
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(Figura 39b) apresenta perda parcial da camada superficial devido a sua adesdo aprimorada em
comparagdo com o BOp. O sistema BOm se destaca por sua adesdo superior (Figura 39c¢) e pela
menor remog¢do da camada superficial, com uma espessura final de 61,1 um — a maior entre
todos os sistemas (Tabela 6). Essa melhor adesdo explica a melhor performance anticorrosiva

do BOm ao longo do periodo de imersdao (Akram et al., 2018; Sabau; Jun; McClurg, 2020).

Figura 39: Imagens das superficies dos revestimentos BOp (a), BOp+OM (b) e BOm (c) ap6s 30 dias de
exposi¢do a solugdo salina, evidenciando o grau de degradag@o e corrosdo em cada sistema.

A andlise da estrutura polimérica do sistema BOm revela que o equilibrio otimizado
entre segmentos rigidos e flexiveis ¢ fundamental para seu melhor desempenho anticorrosiva.
Esse fato destaca a importancia da modificagdo quimica dos polidis de biomassa lignoceluldsica
para o desenvolvimento de revestimentos de bio-Oleo ainda mais eficientes e versateis. O
sistema BOm se configura como um exemplo notavel do potencial dos revestimentos de bio-
6leo na protecdo contra corrosdo. A compreensdo dos mecanismos moleculares por tras de sua
eficacia abre caminho para o desenvolvimento de novas geragdes de revestimentos sustentaveis,
eficientes e com desempenho competitivo, contribuindo para uma industria mais verde e
tecnolégica (Akram et al., 2018; Jothi et al, 2020; Sabau; Jun; McClurg, 2020; Zand;
Mahdavian, 2009).

Tabela 6: ParAmetros eletroquimicos obtidos através das técnicas de OCP, LP e taxas de corrosdo calculadas por
software para os trés revestimentos analisados apds 24 horas e 30 dias.

A Amostra
Parametro

Controle BOp BOp+OM BOm
Ecorr 240 (V) -0,759 -0,416 -0,394 -0,325
Ecorr 30 dias (V) -0,825 -0,644 -0,502 -0,440
leorr 240 (Alcm2) 8,35x107 8,37x10® 5,44x10® 1,46x10°®
leorr 30 dias (Alcm?) 6,91x107 6,12x107 5,07x107 1,20x107
Variagdo de potencial (V) -0,066 -0,228 -0,108 -0,115

Taxa de corrosdo 24h (mm/ano) 1,50x102 1,51x10°% 9,80x10* 2,62x10*
Taxa de corroséo 30 dias (mm/ano) 1,24x102 1,10x102 9,13x10® 2,17x103

Espessura media inicial (um) - 98,7 104,1 108,5
Espessura media final (um) - - 45,4 61,1
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3.5.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) ¢ uma técnica ndo destrutiva de
grande importancia para elucidar processos de corrosdo. Ela fornece informagdes sobre os
processos que ocorrem nas interfaces de sistemas metalicos revestidos ou ndo revestidos. A
analise de dados e os diagramas gerados permitem a identificagdo dos processos eletroquimicos

que ocorrem na interface entre o metal ou revestimento e o eletrolito (Loveday; Peterspm;
Rodgers, 2004).

A EIS baseia-se no conceito de que uma interface eletroquimica pode ser representada
por um modelo eletroquimico composto de elementos passivos, como resistores (R),
capacitores (C) e indutores (L). Cada elemento do modelo representa um processo
eletroquimico especifico que ocorre na interface. Resistores representam processos de
transferéncia de carga, como a reagao de oxidagdo-redug¢do ou a migragdo de ions. Capacitores
representam processos de armazenamento de carga, como a adsor¢do de moléculas ou a
formagdo de filmes. Indutores representam processos de armazenamento de energia, como o

campo elétrico criado por uma camada isolante (Trentin et al., 2022).

Quando submetido a um potencial alternado, um revestimento de alto desempenho em
contato com um eletrdlito se comporta como um capacitor ideal. No entanto, a absorcao do
eletrélito por revestimentos reais causa uma distribuicdo desigual das propriedades elétricas.
Dessa forma, como sistema ndo ideal, o elemento de fase constante (CPE) ¢ normalmente

utilizado para substituir o capacitor na maioria dos casos, fornecendo uma melhor representagao

dos dados experimentais (Gonzalez-Garcia; Garcia; Mol, 2016; Trentin ef al., 2022).

A Figura 40 apresenta os circuitos equivalentes que modelam o0s processos
eletroquimicos em um sistema sem revestimento (a) € em um sistema revestido em estagios

progressivos de imersdo e degradagdo (b, c, d).
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Figura 40: Representagdo dos circuitos equivalentes correspondentes aos processos eletroquimicos observados
na interface metal-eletrélito (a) e na interface metal revestido-eletrolito em intervalos progressivos de
degradacao (b, c, d).

Os elementos dos circuitos equivalentes representam os processos eletroquimicos que
ocorrem nas interfaces. Rs representa a resisténcia do eletrélito, Rct ou Rp representa a
resisténcia de polarizagdo ou resisténcia de transferéncia de carga, e Rcoat ¢ a resisténcia do
revestimento. Os elementos CPEdl, CPEcoat e CPEpore correspondem, respectivamente, a fase

constante da camada dupla elétrica, do revestimento e dos poros (Lazanas; Prodromidis, 2023).

Foram realizados experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
em triplicata, utilizando meio de NaCl 3,5 % para avaliar o desempenho de prote¢do contra
corrosao dos revestimentos de poliuretano sintetizados a partir do bio-6leo em ago carbono. Os
dados das amostras sdo apresentados aqui nos formatos Nyquist e Bode (Figuras 41 e 42). Para
o sistema sem revestimento (Figura 41a), apenas um arco capacitivo foi observado em todos os
intervalos de tempo estudados. Ap6s 15 dias de imersdo, observou-se uma ligeira diminui¢cao
no didmetro do lago capacitivo (relacionado a resisténcia de transferéncia de carga, Rct). Por
outro lado, observou-se um aumento apds 30 dias, provavelmente devido a formag¢do de uma
camada de 6xido instdvel na superficie do metal, conforme discutido anteriormente (Sherif,

2011; Silva et al., 2023).
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Figura 41: Diagramas de Nyquist obtidos em intervalos de tempo de 24 horas, 15 dias e 30 dias para os sistemas:
placa de controle (a), bio-6leo puro (BOp) (b), blenda de bio-6leo com 6leo de mamona (BOp+OM) (c) e bio-
6leo modificado (BOm) (d).

Os graficos de Nyquist para os sistemas revestidos (Figura 41b, ¢, d) apresentam dois
arcos capacitivos distintos, revelando a atuag¢do de dois processos eletroquimicos distintos. O
primeiro arco, em frequéncias mais altas, esta relacionado a resisténcia do revestimento (Rcoat)
e sua constante de fase (CPEcoat). Essa regido representa as propriedades de barreira do
revestimento, impedindo a penetracdo do eletrdlito e retardando o processo de corrosdo. O
segundo arco, em frequéncias mais baixas, estd associado a resisténcia da camada dupla elétrica
(Rdl) e sua constante de fase (CPEdI). Essa regido reflete a transferéncia de carga na interface

metal-eletrolito, um processo crucial para a corrosdo do metal (Lazanas; Prodromidis, 2023;
Trentin et al., 2022).

A presenga de duas constantes de tempo (CPEcoat e CPEdI) indica a absor¢ao de agua
pelo revestimento e o potencial movimento de ions através de poros ou defeitos na estrutura do
revestimento. Essa informac¢do ¢ crucial para avaliar a integridade do revestimento e sua
capacidade de protecdo a longo prazo. A diminui¢do observada no tamanho dos arcos

capacitivos correspondentes a resisténcia do revestimento com o tempo de imersdo sugere a
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penetracdo progressiva do eletrélito no revestimento e sua subsequente degradagao (Lu, F. et

al., 2017; Montoya et al., 2014; Trentin et al., 2022).

O valor combinado de (Rs+Rct), que representa a capacidade de barreira geral dos
revestimentos, permaneceu consistentemente maior no sistema BOm, seguido pelo sistema
BOp+OM, e foi menor no sistema de bio-6leo puro ao longo do periodo de imersdo. Essa
tendéncia indica que o sistema BOm apresenta a melhor capacidade de barreira contra a
penetragdo do eletrolito e a corrosdo, seguido pelo sistema BOp+OM e pelo sistema de bio-6leo
puro (BOp). Os valores especificos desses parametros estdo resumidos na Tabela 7 (Lazanas;

Prodromidis, 2023; Montoya et al., 2014; Silva et al., 2023; Trentin et al., 2022).
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Figura 42: Diagramas de Bode obtidos em intervalos de tempo de 24 horas, 15 dias e 30 dias para os sistemas:
placa de controle (a), bio-6leo puro (BOp) (b), blenda de bio-6leo com 6leo de mamona (BOp+OM) (c) e bio-
6leo modificado (BOm) (d).

A analise do diagrama de Bode mostra que em altas frequéncias (10° Hz — 10* Hz), o
sistema BOp exibe um angulo de fase proximo a 90° no diagrama de Bode (Figura 42b). Esse
comportamento indica uma resposta predominantemente capacitiva, sugerindo que o

revestimento atua como um isolante efetivo em altas frequéncias.
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Em frequéncias mais baixas (em torno de 10 Hz), surge uma segunda constante de tempo
no diagrama de Bode. Essa mudanca no comportamento € provavelmente atribuida a resisténcia

da camada dupla elétrica formada na interface metal-revestimento devido a absor¢ao de agua

pelo revestimento. O perfil ¢ compativel com o circuito descrito na figura 40d.

Os valores dos modulos de impedancia em 0,01 Hz diminuem com o aumento do tempo
de imersdo, conforme observado no diagrama de Bode. Essa tendéncia indica uma perda
progressiva da integridade do revestimento BOp ao longo do tempo. A méaxima redugdo apos
30 dias sugere que o revestimento se torna mais poroso € permeavel com o tempo, permitindo
a penetragdo de agentes corrosivos e a degradacdo do metal subjacente. Além disso, somente
no sistema revestido BOp foi observado uma linearidade proxima a 45° no diagrama de Bode e
Nyquist em baixas frequéncias (Figuras 41b, 42b). Esse comportamento pode estar relacionado
com a presenca do elemento de fase de Warburg. Essa caracteristica indica que o processo de
difusdo controla as reagdes de corrosdo no sistema BOp apds 30 dias de exposicdo (Ribeiro;
Abrantes, 2016; Trentin et al., 2022).

Os diagramas de Bode para os sistemas BOp+OM e BOm (Figura 42c¢, d) também
apresentam duas constantes de fase, semelhantes ao sistema BOp. Entretanto, a primeira
constante de fase, ocorre em frequéncias médias (10* Hz — 10> Hz) e esta relacionada a
resisténcia do revestimento, enquanto a segunda, em frequéncias mais baixas (10 Hz), esta
associada a camada dupla elétrica ou uma resisténcia de poro (Amirudin; Thieny, 1995;

Lazanas; Prodromidis, 2023).

O sistema de revestimento BOm apresenta valores de modulo de impedancia em 0,01
Hz maiores (10° Q-cm?) do que o sistema BOp+OM (10° Q-cm?) ao longo do periodo de
imersdo de 30 dias. Essa diferenca indica que o PU BOm oferece maior resisténcia a penetragao
de 4gua e ions, retardando o processo de corrosdo e preservando a integridade do revestimento
por um periodo mais prolongado. No sistema BOp+OM, os valores de impedancia em 0,01 Hz
apresentam um decréscimo mais pronunciado apds 30 dias de imersdo (~3,2x10* Q-cm?). Essa
tendéncia sugere que o sistema sintetizado a partir da blenda ¢ mais suscetivel a degradacio

com o tempo, possivelmente devido a maior permeabilidade do revestimento a dgua e ions.

A maior tendéncia linear dos valores proximos a 90° no diagrama de Bode para o sistema
BOm até frequéncias meédias indica melhores propriedades capacitivas e protetoras em

comparacdo com o sistema BOp+OM. Essa caracteristica sugere que o sistema BOm ¢ mais
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eficaz em isolar o metal subjacente da corrente elétrica e em prevenir a corrosao (Dastpak et

al., 2018; Trentin et al., 2022).

Tipicamente, o modulo de impedancia em baixas frequéncias (0,01 Hz) ¢ considerado
um indicador confiavel do desempenho de barreira de um sistema de revestimento. Wang et al.
(2022) relataram modulos de impedancia na ordem de 10° Q-cm? e 10% Q-cm? para
revestimentos de lignina oxipropilada. Devido a similaridade quimica entre lignina e bio-6leo,
este estudo apresenta moédulos semelhantes e até mesmo maiores para o sistema BOm,
conforme apresentado na Tabela 7, mesmo apos 30 dias de imersdo. Este resultado destaca a

melhoria do poliol precursor a base de biomassa refletida nas propriedades finais do poliuretano

(Caldona; Smith Jr; Wipf, 2021; Wang et al., 2022).

A literatura indica que valores de resisténcia de polarizagao em baixas frequéncias (0,01
Hz) de 100 MQ.cm? correspondem a excelente protecdo contra corrosdo, enquanto valores
abaixo de 1,0 MQ.cm? correspondem a protecao ineficaz (Trentin ef al., 2022). De acordo com
estudos anteriores, revestimentos de poliuretano e epoxi baseados em lignina, 6leos vegetais e
com a presenca de inibidores demonstraram moddulos de impedancia variando de 10* Q.cm? a
107 Q.cm? (Adamu; Muhamad Sarih; Gan, 2021; Dastpak et al., 2018; Jothi et al., 2020; Li et
al., 2014; Mamudu et al., 2023; Reda; Abdelbar; El-Shamy, 2021; Wen et al., 2019). Conforme
os dados da Tabela 7, o revestimento de bio-6leo modificado (BOm) apresentou boa e

consistente prote¢do apds 30 dias de imersdo em solucdo salina.

Tabela 7: Parametros eletroquimicos (Rs+Rct) e (Rp em 0,01 Hz) obtidos a partir dos diagramas de impedancia
eletroquimica para os sistemas apds 24 horas, 15 dias e 30 dias de imersdo para os sistemas de controle, Bop,
BOp+OM e BOm.

Extrapolacao do diagrama no eixo x
Log|Z| (R, em 0,01 Hz) (Q.cm?)

Amostra (Rs+Rct) (Q.cm?)
24 horas 15 dias 30dias 24 horas 15 dias 30 dias
Controle 4,60x10? 4,2x10*  5,50x10! 37,58 39,10 41,87
BOp 7,53x10? 3,8x10%2  1,70x10?2 2412 1331 573,4
BOp+OM 1,41x10° 1,15x10°> 2,3x104 1,80x10° 1,37x10° 3,24x10*
BOm 3,32x10° 2,31x10° 1,51x10° 3,75x10° 4,10x10° 3,27x10°

A anélise comparativa dos diagramas de Nyquist (Figura 43a, b) revela arcos capacitivos
maiores para o sistema BOm em ambos os periodos de imersdo (24 horas e 30 dias). Essa
caracteristica indica maior resisténcia a transferéncia de carga e melhor capacidade de barreira

do revestimento BOm, protegendo o metal subjacente de forma mais eficaz. Os diagramas de
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angulo de fase (Figura 43e, f) demonstram que a tendencia linear proxima a 90 °, indicativa de
comportamento predominantemente capacitivo e propriedades protetoras, se estende por
frequéncias mais baixas nos sistemas contendo segmentos lineares (BOp+OM e BOm) apoés 30
dias de imersdo. O sistema BOm apresenta a linearidade mais prolongada, reforcando seu

desempenho superior em termos de protecdo contra corrosao em um intervalo mais amplo de

frequéncias (Dastpak et al., 2018; Lazanas; Prodromidis, 2023; Trentin ef al., 2022).

Os diagramas de modulo de impedancia (Figura 43c, d) evidenciam que o aumento na
regido resistiva (a esquerda das linhas verticais) e a diminui¢do na regido capacitiva (a direita
das linhas verticais) indicam a difusdo do eletrolito através do revestimento a correlagdo com o
aumento do tempo de exposi¢do (Mamudu et al., 2023). O sistema BOm, além de apresentar
maiores valores de resisténcia de polarizacdo, também apresenta uma regido capacitiva maior
apos 30 dias de imersdo, indicando maior resisténcia desse sistema a difusdo de ions. O
revestimento de bio-6leo puro (BOp) se desviou ligeiramente do formato trapezoidal tipico de

revestimentos, indicando menor capacidade protetora (Dastpak et al., 2018; Mamudu et al,
2023).

De acordo com Manivannan et al. (2018), o aumento do numero de grupos hidroxila em
um poliol precursor promove melhores propriedades mecanicas, quimicas e de brilho em
poliuretanos, em detrimento de sua flexibilidade (Manivannan; Kalaiselvan; Nanjan, 2018). No
entanto, como o bio-6leo ¢ composto principalmente por grupos fenolicos, a modificagao
realizada pela adicdo de grupos hidroxilas alifaticas melhorou o equilibrio entre segmentos
flexiveis e rigidos, promovendo melhor adesdo e homogeneidade do poliuretano final,
apresentando, consequentemente, melhor desempenho adesivo e anticorrosivo (Akram et al.,

2018; Kumagai et al., 2017; Sabau; Jun; McClurg, 2020).

Os resultados dos testes de desempenho demonstram que a modificagdo estratégica do
bio-6leo destilado pode melhorar significativamente o desempenho dos revestimentos finais de
poliuretano. Isso torna o bio-6leo, um coproduto de biomassa, um candidato promissor para
revestimentos resistentes a corrosdao pois a introducao de &cido ricinoleico diretamente na

estrutura do bio-0leo, sem aditivos, resultou em propriedades térmicas, de adesdo e

eletroquimicas aprimoradas do revestimento final.
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Figura 43: Diagramas comparativos de Nyquist (a,b) e Bode (c, d, ¢, f) dos sistemas estudados ap6s 24 horas e
30 dias de imersdo em meio de NaCl 3,5 % e indicacdo das regides resistivas.

3.6  Consideragoes finais

Os resultados obtidos no Capitulo 3 demonstraram um potencial promissor do bio-6leo
modificado como matéria-prima para o desenvolvimento de revestimentos de PU anticorrosivos
sem a utilizacdo de quaisquer aditivos. A utilizagdo do bio-6leo como alternativa renovavel e

sustentavel aos materiais tradicionais, aliada a modificacdo estratégica com acido ricinoleico,
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abre caminho para avangos tecnoldgicos na area de protecdo anticorrosiva de materiais

metalicos, contribuindo para a constru¢do de um futuro mais sustentavel e eficiente.

3.7  Conclusdes parciais

O Brasil detém vastos hectares de florestas de eucalipto, madeira amplamente utilizada
no reflorestamento e como fonte de energia térmica na industria sidertrgica. O bio-6leo de

eucalipto, subproduto da pirdlise da madeira, emerge como um poliol renovavel promissor para

a produgdo de poliuretanos (PUs), alternativa vantajosa aos poliois derivados de petrdleo.

Neste estudo, investigamos o potencial do bio-6leo de eucalipto modificado
quimicamente como precursor de PUs para o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos.
Através da adicdo de segmentos alifaticos hidroxilados a sua matriz predominantemente
fenolica, obtivemos um bio-6leo modificado com propriedades aprimoradas. As modificagdes
foram realizadas com sucesso por meio de reagdes de epoxidagdo e confirmadas por técnicas

analiticas como espectroscopia no infravermelho (FTIR), termogravimetria (TGA) e dosagem

de grupos hidroxila reativos.

Revestimentos de PU contendo bio-6leo destilado puro (BOp), uma mistura em massa
1:1 de bio-6leo e 6leo de mamona (BOp+OM) e bio-6leo modificado (BOm) como poliois
iniciais foram sintetizados e aplicados em superficies metalicas. Os revestimentos apresentaram
rapido tempo de cura e alto brilho. A FTIR confirmou a formag¢ao da matriz de PU, ¢ o sistema
BOm, produzido a partir do bio-6leo quimicamente modificado, apresentou uma reagdo mais
completa e menor presenga de isocianato livre, indicando melhor reticulagio e maior

estabilidade quimica.

A andlise termogravimétrica (TGA) revelou maior estabilidade térmica para o sistema
BOm, a temperatura inicial de degradagdo aumentou em 50 °C. Essa mudanga pode ser atribuida
a melhor interacdo quimica entre os segmentos lineares e fenolicos da matriz modificada. Essa
interacdo também contribuiu para o aumento da flexibilidade do revestimento, derivada de uma

melhor distribuicdo dos segmentos rigidos e flexiveis.

O desempenho anticorrosivo dos revestimentos foi avaliado por meio de técnicas

eletroquimicas. Os resultados demonstraram que o sistema contendo bio-6leo modificado



108

(BOm) apresentou um potencial de corrosdo (Ecorr) 400 mV mais nobre e uma taxa de corrosao
uma ordem de grandeza menor em comparagdo com o sistema a base de bio-6leo puro (BOp).
A resisténcia a polarizagdo (|Z|) do sistema BOm foi trés ordens de grandeza maior,
evidenciando a formagdo de uma barreira mais eficaz contra a corrosdo. Apos 30 dias de
imersao em solugdo salina, o revestimento de PU formulado com bio-6leo modificado
apresentou um desempenho superior, com uma redugdo de aproximadamente 3 vezes na taxa

de corrosdo, demonstrando sua excelente eficacia na protecao a longo prazo.

A performance anticorrosiva dos revestimentos foi avaliada por meio de técnicas
eletroquimicas como monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP), ensaio de
polarizacao linear (LP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os resultados
demonstraram que os sistemas contendo compostos lineares, especialmente o BOm,
apresentaram o potencial de corrosdo (Ecorr) aproximadamente 400 mV mais nobre do que o
sistema feito com bio-6leo puro (BOp). A taxa de corrosdao do sistema BOm apresentou taxas
com aproximadamente uma ordem de grandeza menor do que os sistemas BOp, corrente de
corrosdo (Icorr) € resisténcia a polarizagdo (|Z|) melhorou em 3 ordens de grandeza. O
revestimento de PU formulado com bio-6leo modificado apresentou resultados superiores e
maior persisténcia apos 30 dias de exposi¢do em solucdo salina, evidenciando sua efetividade

na prote¢ao contra a corrosao em periodos prolongados.

O capitulo demonstra o potencial promissor do bio-6leo de eucalipto modificado
quimicamente como precursor de PUs para o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos.
Os resultados obtidos abrem caminho para novas rotas de sintese de revestimentos sustentaveis,
eficientes e duraveis, contribuindo para o avango tecnoldgico na area de materiais ¢ para a

promogao de praticas mais sustentaveis na induastria de revestimentos.
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Capitulo 4

Funcionalizagao do revestimento a base de bio-6leo
para autorreparo

4.1 Introdugao

Os revestimentos organicos, independentemente da natureza da resina e das matérias -
primas empregadas, atuam como barreiras fisicas protetoras, mas sdo inerentemente suscetiveis
a defeitos causados por agentes externos. Aplicacdes mais especificas exigem revestimentos
com propriedades aprimoradas, motivando o desenvolvimento de filmes com reforcos
estruturais, inibidores de corrosdo, aditivos de adesao, brilho, viscosidade e outros parametros

especificos para cada aplicacdo (Lyon; Bingham; Mills, 2016).

A integridade de revestimentos pode ser comprometida por defeitos induzidos por
variagdes de temperatura ou impactos mecanicos, afetando sua fungao protetora e acelerando a
degradacao do substrato subjacente. No caso de substratos metalicos, a exposi¢do a atmosfera
intensifica a oxidacdo do ferro. Defeitos estruturais sutis nos filmes, como microfissuras, podem
ser imperceptiveis a observacdo visual, dificultando a identificacdo e o reparo precoce dos
danos. Ademais, em ambientes com acesso limitado ou manutencdo restrita, a presenca de

falhas nos revestimentos torna-se um desafio ainda maior (Alizadegan et al., 2017; Fathabadi;
Javidi, [s. d.])

O advento dos revestimentos inteligentes, também conhecidos como "Smart coatings",
surge como uma solu¢do inovadora para os desafios impostos pela degradacdo e pelo
envelhecimento prematuro dos revestimentos tradicionais. Estes materiais inovadores
incorporam a capacidade de detectar e responder autonomamente a falhas em sua estrutura,
restaurando sua funcionalidade e prolongando significativamente sua vida util. Entre os
revestimentos inteligentes, destacam-se os auto-reparadores, que possuem a notavel capacidade
de agir de forma autonoma ao detectar um defeito, restaurando a integridade do revestimento e

protegendo o substrato subjacente (Cole, 2014; Kumar; Stephenson; Murray, 2006).

Os revestimentos auto-reparadores baseados em microcapsulas, desde o sistema

proposto por White et al. (2001), tém despertado grande interesse entre os pesquisadores,
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representando um campo de pesquisa relativamente novo (ScienceDirect.com | Science, health
and medical journals, full text articles and books., [s. d.]; White et al., 2001). Seu trabalho
pioneiro descreveu a primeira aplicagdo pratica de materiais microencapsulados na sintese de
revestimentos auto-reparadores. O sistema proposto encapsulava diciclopentadieno (DCPD)em
microcapsulas de ureia-formaldeido, que eram entdo incorporadas em um revestimento de

resina epoOxi na presenca de um catalisador de Grubbs. (White ef al., 2001).

Apesar de sua relevancia, o sistema de White et al. (2001) apresentava algumas
limitagcdes que impediram sua ampla adogdo. O alto custo do catalisador de Grubbs tornava o
sistema invidvel para diversas aplicacdes comerciais. Além disso, a necessidade de
microencapsular tanto o agente de cura (DCPD) quanto o catalisador aumentava a
complexidade e o custo do processo de producdo. Por fim, a sensibilidade do catalisador de

Grubbs a altas temperaturas limitava seu uso em ambientes com temperaturas elevadas
(Alizadegan et al., 2017; Yang et al., 2008).

Desde entdo, uma profusdo de pesquisas tem sido empreendida com o objetivo de
aprimorar as técnicas de autorreparacdo em revestimentos poliméricos. Nesse contexto,
diversos tipos de capsulas foram preparadas, incluindo poliuretano (Alizadegan et al., 2017,
Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Hu et al., 2018; Huang; Yang, 2011), resina fenol-
formaldeido (Jadhav; Hundiwale; Mahulikar, 2011; Qiao; Xue; Zhang, 2018) e resina ureia-
formaldeido (Behzadnasab et al., 2014; Brown et al., 2003; de Carvalho et al., 2019; Schreiner
etal.,2017). Entre essas, as microcapsulas de ureia-formaldeido se destacaram como a escolha
mais frequente para sistemas de compdsitos poliméricos, apesar dos desafios e limitagdes
inerentes ao processo de preparagdo (Ullah et al., 2016). As microcapsulas de poliuretano, por
sua vez, conquistaram ampla utilizagdo em revestimentos inteligentes, devido a sua excelente
compatibilidade com diversos materiais e a adesdo superior a uma variedade de substincias.
Ademais, as caracteristicas da parede ou concha de poliuretano apresenta grande versatilidade,

gracas as amplas possibilidades de variagdo durante a sintese do material (Haghayegh;
Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Koh et al., 2014).

Os diisocianatos se destacam como potenciais agentes de cura para o desenvolvimento
de materiais autorreparadores monocomponentes e sem catalisador, especialmente em
ambientes umidos ou aquosos. Sua alta reatividade os torna eficazes na cura automatica de
microfissuras, promovendo a reparagao do material (Ashenhurst, 2017; Huang; Yang, 2011;
Yang et al., 2008).
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Yang et al. (2008) deram um passo importante ao relatar a microencapsulacdo de
diisocianato liquido pela primeira vez. O diisocianato de isoforona (IPDI), menos reativo que
outros diisocianatos, foi encapsulado em microcapsulas de poliuretano (PU) utilizando um
prepolimero de tolueno diisocianato (TDI) (Yang ef al., 2008). Essa conquista representou um
avango significativo no campo dos materiais autorreparadores, abrindo caminho para o

desenvolvimento de sistemas mais eficientes e praticos.

Com o aprofundamento do tema, notou-se que o IPDI puro como o material do nicleo
das microcapsulas para revestimentos autorreparadores, formava produtos que apresentavam
baixa elasticidade e tenacidade devido a falta de segmentos flexiveis, o que pode facilmente
causar danos secundarios (Alizadegan et al., 2018; Xiang et al., 2022) Dessa forma outros
diisocianatos mais reativos e lineares como o hexametileno diisocianato HDI foram estudados

com agente reparador em microcapsulas de poliuretano (Huang; Yang, 2011).

Este capitulo apresenta o estudo da sintese e caracterizagdo de revestimentos de
poliuretano (PU) autoreparadores a base de bio-6leo modificado, utilizando microcapsulas
contendo HDI liquido como agente de cura. O bio-6leo modificado, descrito no Capitulo 3, sera
empregado como poliol de partida para a sintese dos revestimentos. Microcapsulas contendo
diisocianato liquido serdo incorporadas na matriz do revestimento e suas propriedades

analisadas.

O estudo tem como meta, desenvolver revestimentos inteligentes inovadores que
combinem a sustentabilidade do bio-6leo modificado com a funcionalidade das microcapsulas
para proteger superficies metalicas da corrosdo, do desgaste e de outros danos. O processo
viabiliza a capacitagdo de um revestimento de poliuretano baseado em bio-6leo a possuir

fungdes autdbnomas.

4.2 Objetivos

A segunda etapa desta tese tem o objetivo de desenvolver revestimentos inteligentes
auto reparadores a base de bio-6leo modificado com microcapsulas de poliuretano contendo
diisocianato livre (HDI) como agente de reparo. A sintese visa habilitar um revestimento

baseado em bio-6leo de eucalipto, sem o uso aditivos, a adquirir propriedades autonomas de

reparo.
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4.2.1 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar microcapsulas de poliuretano utilizando diisocianato
livre (HDI) como agente de reparo microencapsulado através do método de
polimerizagdo interfacial em emulsdo O/A.

e Oftimizar os parametros de sintese (temperatura, velocidade de rotacdo e
concentragcdo do tensoativo) para obter microcapsulas com tamanho, morfologia
e propriedades de liberagdo de HDI adequadas.

e Funcionalizar o revestimento de bio-6leo modificado (BOm), apresentado no
Capitulo 3, introduzindo a capacidade de autorreparacdo através da incorporacao
das microcéapsulas de poliuretano sintetizadas

e Analisar as propriedades térmicas, mecanicas e eletroquimicas dos
revestimentos inteligentes de bio-6leo modificado com microcapsulas de

poliuretano.

4.3  Metodologia e materiais

Neste capitulo serd utilizado o bio-6leo modificado, no qual a sua sintese e
caracterizagoes foram apresentadas no Capitulo 3. Esse poliol sera utilizado para a sintese dos
revestimentos de poliuretano com capacidade auto reparadora. Os reagentes utilizados foram

informados no Tépico 3.3.

Dentre os reagentes ndo citados, a goma arabica foi adquirida da Exodo Cientifica
Quimica Fina Industria e Comércio LTDA, o hexametileno diisocianato (HDI) e o clorobenzeno
foram adquiridos através da Sigma-Aldrich Brasil LTDA. O butanodiol (BD) foi adquirido da

Neon Quimica.
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4.3.1 Sintese das microcapsulas de poliuretano via polimerizagdo interfacial

As microcapsulas de poliuretano foram sintetizadas pelo método da polimerizagao

interfacial em emulsdo O/A, conforme descrito em Huang et al. (2011) e Yang et al. (2008). O

procedimento foi realizado da seguinte forma:

Preparacio da fase aquosa (emulsdo): Em um béquer, foram adicionados 45
mL de agua destilada. O sistema foi montado em banho maria com temperatura
controlada e acoplado a um misturador mecanico Fisatom 713D com hélice de
trés pas. Uma massa de goma ardbica (GA) em proporcao percentual (m/m) em
relacdo a massa de agua foi adicionada e o sistema foi agitado por 3 horas a 1500
rpm e temperatura ambiente (Figura 44a).

Material do ntcleo e pré-encapsulamento: Apos 3 horas de estabilizagdo da
emulsdo, a velocidade de agitacdo foi ajustada (v) € 9,50 g do material do nicleo
(HDI) foram adicionados lentamente por gotejamento (Figura 44b). Apds 20
minutos, 3,10 g do componente formador da parede (PMDI) foram adicionados
lentamente (Figura 44c).

Polimerizac¢ao interfacial: Apos 20 minutos da adicdo do PMDI, a temperatura
foi ajustada (T) e um excesso de 1,4-butanodiol (4,0 g) (Figura 44d) foi
adicionado para promover a formagdo da parede através da polimerizagdo
completa com o PMDI na interface das fases (Figura 44e). A reagdo prosseguiu
por 45 minutos e em seguida sistema foi resfriado a temperatura ambiente.
Filtracdo e secagem: Apds o resfriamento, o material foi filtrado a vacuo e

lavado com 4gua destilada. Em seguida, o material foi seco em estufa a 50°C por
48 horas.
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Figura 44: Representagdo de todos os processos da sintese das microcapsulas: Emulséo (a), adigdo do material do

nucleo (HDI) (b), adigdo do formador de parede (PMDI) (c), adi¢do do 1,4-butanodiol e polimerizagdo
interfacial (d). Representacdo da formagdo da parede via polimerizacdo na interfacial (e).

Pré encapsulamento
PMDI (lentamente) B

Conforme descrito na literatura, diversos fatores influenciam a sintese de microcapsulas,
desde a estabilizagdo da emulsao até a temperatura e pressao ambiente (Haghayegh; Mirabedini;
Yeganeh, 2016a; Hu et al., 2018; Wang et al., 2019; Yang et al., 2008). Visando otimizar os
parametros e alcancar melhores resultados na sintese, este estudo investigou a influéncia de trés
fatores que impactam diretamente o produto final: velocidade de agitagcdo (rpm), porcentagem
em massa de tensoativo (% m/m) e temperatura (°C). A Tabela 8 resume os valores que serdo

variados em um estudo fatorial simples com 3 fatores e 3 niveis.

Tabela 8: Fatores e niveis estudados para a sintese das microcapsulas (velocidade de rotacdo, temperatura e %

m/m de GA).
Fator Niveis
a b c
(1) Velocidade (rpm) 750 1000 1500
(2) Temperatura (°C) 40 60 70
(3) % m/m de GA 5 15 25

Para definir a ordem das sinteses e os respectivos parametros (velocidade de rotagdo,
temperatura € % m/m de tensoativo), foi utilizado uma analise fatorial simples 3* (3 niveis para
cada fator). A modelagem distribuiu os trés fatores (a, b e ¢) de modo que 27 amostras fossem
definidas (3* = 27). Cada sequéncia de fatores (abc, cba, cbb, ...) indica os parametros
especificos utilizados na sintese (por exemplo, abc: Velocidade =750 rpm, Temperatura = 60°C

€ 25% m/m de GA). Assim a ordem dos experimentos foi randomizada e definida com apresenta
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atabela A1 no APENDICE A.Cadasintese foi avaliada quanto ao aspecto final, didmetro médio

e observacdo morfologica via microscopia Otica.

4.3.2 Caracterizacao das microcapsulas de poliuretano

4.3.2.1 Morfologia, rendimento e tamanho médio

A analise morfoldgica das microcapsulas foi realizada utilizando um microscopio 6tico
Olympus BX41M no Laboratorio de Biomassa no Departamento de Quimica (LABIOMASS —
DQ) e através da microscopia eletronica de varredura (MEV) no Laboratério de Caracterizagdes

e Processamento de Nanomateriais da UFMG (LCPNano — UFMG), utilizando um microscopio
Hitachi TM4000Plus

A determinagdo do didmetro médio das microcapsulas foi realizada utilizando o
software ImageJ, uma ferramenta de analise de imagens livre e de codigo aberto. Para tal, foram
obtidas 300 medicdes individuais do didmetro das microcépsulas em imagens de microscopia
otica (MO). As medicdes foram entdo analisadas estatisticamente utilizando o modelo
Gaussiano com o auxilio do software OriginPro 2024, que ¢ um modelo probabilistico que

descreve a distribuicdo dos dados em torno de um valor médio.

A quantidade de material encapsulado (fragdo do nucleo) foi determinada por
termogravimetria. O perfil das curvas de perda de massa das microcapsulas permite a obtencao
da massa de HDI liquido encapsulado, devido a grande diferenca entre as temperaturas de

degradacdo do HDI liquido e a parte estrutural das microcapsulas (Wang et al., 2012; Yang et
al., 2008).

O valor foi obtido tragando uma linha paralela a curva de perda de massa apos a inflexao
proxima a 200°C. Essa inflexdo indica o fim do estagio de degradacdo do HDI encapsulado

(Figura 45).
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Figura 45: Representagdo do perfil da curva de termogravimetria das microcapsulas. A regido delimitada fornece
o percentual de massa perdida do HDI encapsulado.

O calculo do rendimento foi realizado segundo Huang et al. (2011). Como a sintese da

parede das microcdpsulas ndo possui uma relagdo estequiométrica, o rendimento pode ser

obtido através da equagdo 18:

mcépsulas 18

Rendimento (%) =

Myp; + Mpypr + Myiol
Onde meapsulas € @ massa total das microcépsulas apds todo o processo de sintese, mupr € mpmpr
correspondem as massas do HDI e PMDI respectivamente € mdiol ¢ @ massa de 1,4-butanodiol
adicionado. O método ¢ qualitativo e apresenta baixa robustez devido as reagdes paralelas que
podem ocorrer e perda de massa nos processos de purificagdo. Entretanto, feito de forma
padronizada, fornece informagdes importantes sobre as microcapsulas que serdo posteriormente

analisadas.

4.3.2.2 Caracterizagdes fisico-quimica e térmica

De acordo com a literatura, o procedimento que comprova a efetividade do
encapsulamento, ¢ comumente realizado por meio de andlise comparativa entre seus
componentes formadores estruturais, utilizando técnicas de Espectroscopia de Absor¢ao na
Regido do Infravermelho Médio (FTIR) e termogravimetria (TGA) (Alizadegan et al., 2017,
2018; Huang; Yang, 2011; Koh et al., 2014; Wang et al., 2012).
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No presente trabalho, as analises de FTIR foram empregadas para investigar de forma
separada o diisocianato agente de reparo (HDI), o diisocianato formador da parede (PMDI), a
parede das microcapsulas sem o material de nuacleo, o extensor de cadeia (BD) e as
microcapsulas integrais. A obten¢do das paredes das microcapsulas foi realizada por meio de
trituragdo sob temperatura criogénica, utilizando nitrogénio liquido. Apds a trituragdo, o
material foi imerso em um béquer contendo clorobenzeno para a extragdo completa do material

liquido. Em seguida, as paredes foram filtradas a vacuo e secas em estufa a 60 °C por 24 horas.

As técnicas de TGA e DTG, por sua vez, foram aplicadas ao HDI, a parede das

microcapsulas e as microcdpsulas integrais. Para a observagdo do aspecto geral das

microcapsulas de acordo com cada sintese, foi utilizado a microscopia otica.

Os parametros especificos das andlises de FTIR foram definidos de acordo com os
topicos 3.4.3.3. A andlise termogravimétrica foi realizada no Departamento de Quimica no
laboratdrio de Analise Térmica e Calorimetria (LATEC), utilizando o equipamento Shimadzu

DTG-60 sob atmosfera de nitrogénio, taxa de aquecimento de 10 °C/min e intervalo de

temperatura de 27 °C at¢ 600 °C.

Ressaltam-se que as caracterizagdes térmicas e fisico-quimica das foram realizadas
apenas para as microcapsulas que apresentaram as melhores e mais adequadas caracteristicas

para aplicagdo como aditivo no revestimento PU.

A comparacao dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas para cada componente
permite confirmar se o encapsulamento do diisocianato com grupos -NCO ativos foi realizado

COm Suce€sso.

4.3.3 Aditivacdo e aplicacdao do revestimento inteligente

Com o objetivo de avaliar a compatibilidade e a agdo reparadora das microcapsulas nos
revestimentos de bio-6leo modificados, foram incorporadas ao PU, 10% e 20% em massa de

microcapsulas.

A dispersdo das microcapsulas na matriz do revestimento foi realizada por meio de
banho ultrassonico por 20 minutos. As misturas foram entdo vertidas sobre as placas metalicas

e homogeneizadas com um pincel. Para garantir uma cobertura uniforme, tanto os sistemas com
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microcapsulas quanto os sistemas sem microcapsulas receberam duas demaos do revestimento

(Figura 46).

Primeira camada (carga) =)

Substrato metalico = (a)

Figura 46: Representagdo das duas camadas de revestimentos nos sistemas sem microcapsulas (a) e com 10% ou
20% de microcapsulas (b).

4.3.4 Caracterizagdo dos revestimentos inteligentes

Para avaliar a capacidade reparadora dos revestimentos em imersdo, foram utilizadas
oito pequenas placas (2 cm x 2 cm x 0,1 cm) (Figura 47) do mesmo material das placas
empregadas nos testes eletroquimicos (ago carbono ABNT 1020). Quatro placas foram
revestidas apenas com o revestimento BOm e as quatro restantes foram aditivadas com

microcapsulas (duas com 10% (BOm10) e duas com 20% (BOm20) em massa) (Figura 48a, b).

Figura 47: Amostras de ago carbono 1020 (2 cmx 2 ecm x 0,1 ¢cm) utilizadas no teste de imersdo em solugio
salina (3,5 % NaCl) apds o lixamento.

. . .Bom. .

Figura 48: Amostras de ago carbono revestidas com o filme BOm (a) e aditivadas, com 10 % (BOm10) de
microcapsulas e 20 % (BOm20) (b)
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Com o auxilio de um estilete, foram realizados dois cortes profundos em forma de "X"
nos revestimentos de cada placa (Figura 49a e b). Em seguida, as amostras foram imersas em

uma solucdo de cloreto de sddio (NaCl) a 3,5% e fotografadas a cada 5 dias durante um periodo

BOm20 BOm10

Figura 49: Amostras revestidas e danificadas com o filme BOm (a) e aditivadas, com 10 % (BOm10) de
microcapsulas e 20 % (BOm20) (b).

total de 30 dias de imersao.

Afim de analisar o impacto da introdu¢do das microcépsulas (10% e 20% em massa) na
composicao e nas propriedades térmicas dos revestimentos de bio-6leo modificado, foram
realizadas caracterizagdes via FTIR e TGA/DTG, descritas nos topicos 3.4.3.3, 3.4.3.4,
respectivamente. A analise da espessura, adesdo e dureza ao lapis também foram realizados para

avaliar as propriedades dos revestimentos aditivados (Topico 3.4.3.5).

As caracterizagdes eletroquimicas realizadas de polarizagdo linear (LP) e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) analisam a integridade do revestimento sem aditivagao,

aditivado, com defeito ou ndo. A comparagdo dos resultados mostram o impacto e

funcionalidade das microcapsulas inseridas no revestimento (Samadzadeh et al., 2011).

As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas em diferentes sistemas de

revestimentos:

e Revestimento BOm sem defeito (BOm)

e Revestimento BOm com defeito induzido (BOmd)

e Revestimento BOm com 10% de microcapsulas sem defeito (BOm10)
e Revestimento BOm10 com defeito induzido (BOm10d)

e Revestimento BOm com 20% de microcapsulas sem defeito (BOm20)

e Revestimento BOm20 com defeito induzido (BOm20d)

Os defeitos foram realizados com o auxilio de uma broca manual (Figura 50a) em dois
pontos da area de exposicdao, produzindo um defeito de aproximadamente 1,5 pm?. Apos a

confec¢do dos defeitos, as placas foram deixadas ao ambiente por 24 horas e em seguida imersas
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em solugdo salina 3,5% NaCl por mais 24 horas. A técnica de impedancia eletroquimica foi

utilizada apds os periodos de 24 horas, 15 dias e 30 dias de exposigdo.

Os parametros eletroquimicos utilizados nos testes de LP e EIE estdo descritos nos

topicos 3.4.4.1 e 3.4.4.2 respectivamente.

Figura 50: Broca manual utilizada para produg¢do dos defeitos na superficie dos revestimentos (a). Formato em
detalhe da extremidade da broca (b) (c).

4.4 Resultados

4.4.1 Aspecto geral das microcapsulas de poliuretano

A investigagdo do impacto dos parametros de sintese nas propriedades das
microcapsulas € um tema recorrente na literatura. Diversos estudos exploram a influéncia
desses parametros em caracteristicas como raio médio, espessura da parede, rendimento,
esfericidade, estabilidade da emulsdo e composicdo dos polimeros de parede e nucleo (de
Carvalho et al., 2019; Dubey, 2009; Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Huang; Yang,
2011; Qiao; Xue; Zhang, 2018).

No contexto de aditivos reparadores para revestimentos organicos, propriedades como
didmetro médio e quantidade do material encapsulado assumem papel crucial na efetividade do
reparo de areas danificadas. A temperatura durante a polimerizagdo interfacial, a quantidade de
tensoativo empregado e a velocidade de agitacdo influenciam diretamente essas propriedades,
conforme evidenciado na literatura (de Carvalho et al., 2019; Huang; Yang, 2011; Koh et al.,
2014).
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Considerando a influéncia dos pardmetros de sintese nas propriedades das
microcapsulas e a importdncia de otimizar essas propriedades para a aplicacdo em
revestimentos organicos, o estudo detalhado de todos os fatores que afetam a sintese foge do
escopo do presente trabalho. No entanto, com o objetivo de otimizar a sintese das microcapsulas
buscando os melhores resultados para a aditivacdo do revestimento de bio-6leo modificado,

adotou-se uma estratégia focada na variagao de trés pardmetros chave:

e Quantidade de Tensoativo: Influencia a estabilidade da emulsdo, o tamanho e
a distribuicao de tamanho das microcapsulas.

e Temperatura de Polimerizacio Interfacial: Influencia a velocidade da reacdo
de polimerizag¢do, a viscosidade da fase polimérica e a formag¢do adequada da
parede.

e Velocidade de Agitacdo: Influencia na homogeneizagdo da emulsdo,

rendimento e na morfologia das microcapsulas.

A ordem das sinteses foi previamente estabelecida, e as microcapsulas foram preparadas
empregando diferentes combina¢des dos parametros de tensoativo, temperatura e velocidade
de agitacdo, conforme detalhado no topico 4.3.1. A otimizacdo das condi¢des de sintese foi
realizada por meio de uma andlise por exclusdo, na qual foram selecionadas as microcapsulas
que apresentaram as propriedades mais adequadas para aplicagdo em revestimentos organicos.
A temperatura foi ajustada apés a adicao do 1,4-butanodiol ao meio reacional, visando iniciar

a polimerizagao do PMDI e a formagdo da parede das microcapsulas.

Nas sinteses 3 e 7, quando a temperatura foi ajustada para 70 °C, o sistema se
desestabilizou, resultando na cura prematura das paredes das microcapsulas. As microcapsulas
formadas apresentaram caracteristicas indesejaveis, como formato irregular, coalescéncia e
aderéncia ao dispositivo de agitacdo (Figura 51d, e). Conforme Huang et al. (2011), altas
temperaturas podem promover um aumento na ocorréncia de reagdes paralelas entre o 1,4-
butanodiol, a d4gua e o HDI (material do ntcleo), levando a perda do material encapsulado
(Huang; Yang, 2011). Ademais, a elevagdo da temperatura altera a viscosidade da fase oleosa,
facilitando a difusdo de moléculas de dgua para o interior das microcapsulas e intensificando as

reagOes paralelas na interface das fases (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Yang et al.,
2008).
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Figura 51: Distribuicdo de frequéncia e diametro médio (a), analise morfolégica das microcapsulas sintetizadas
na amostra 7 (1500 rpm, 70 °C e 15 % GA) com ampliagdo de 10X (b, c, d).

Embora o diametro médio apresente um valor baixo (Figura 51a), a presenga de material
polimerizado na forma de "ripas", indicada pelas setas em azul na Figura 51 (b, c, f), revela
uma polimerizagdo acelerada em uma emulsdo desestabilizada. A combinacdo de alta
temperatura (70 °C) e alta velocidade de agitacdo (1500 rpm) na amostra 7, respectivamente,
promove um aumento na velocidade da reagdo, diminuicdo da viscosidade da fase oleosa e
perda da estabilidade da emulsdo devido as forcas de cisalhamento geradas pelo dispositivo de

agitacdo (Wang et al., 2012; Yang et al., 2008).

Em virtude dos efeitos deletérios da alta temperatura, as sinteses subsequentes a amostra

7, que também empregaram 70°C, foram descartadas do processo de otimizagdo por exclusio

de resultados.
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Em relacdo a quantidade de goma arabica empregada, as sinteses 2 e 4 revelaram que a
baixa dosagem resultou na formagao de microcépsulas com didmetros excessivamente grandes,
variando entre 150 um e 500 um (Figura 52a). Essa faixa de didmetro supera o limite ideal para
aplicacdo em revestimentos, impedindo a obten¢ao de uma espessura adequada do filme (Koh

et al.,2014; Yang et al., 2008).
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Figura 52: Distribuig@o de frequéncia e didmetro médio (a), analise morfolégica das microcapsulas sintetizadas
na amostra 2 (1000 rpm, 60 °C e 5 % GA) com ampliagdo de 10X (b, c) e 20X (d).

A utilizacdo de revestimentos com espessura elevada pode acarretar em diversos
problemas, como baixa adesdo do revestimento ao substrato, diminuindo sua resisténcia e
durabilidade, e uma maior probabilidade de formacdo de poros grandes no revestimento,
aumentando a suscetibilidade a penetragdo de agua e outros agentes degradantes, podendo levar

a delaminagdo do filme quando exposto a ambientes aquosos (Alizadegan et al., 2018)

Em vista dos problemas mencionados, a utilizacdo de microcapsulas com diametros
superiores a 100 um, como as obtidas nas amostras 2 ¢ 4, torna-as invidveis para aplicacdo em
revestimentos organicos. Essa inviabilidade decorre da necessidade de espessuras excessivas

do revestimento para acomodar as microcapsulas, o que compromete as propriedades finais do

mesSmo.
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Conforme a literatura, o incremento da velocidade de agitacdo favorece a
homogeneiza¢do da emulsdo e a produ¢do de microcépsulas menores (Haghayegh; Mirabedini;
Yeganeh, 2016a; Yang ef al., 2008). No entanto, dependendo das condi¢des atmosféricas do
sistema e da geometria do dispositivo de agitagdo empregado, esse aumento da velocidade pode
elevar as tensdes de cisalhamento na emulsdo, ocasionando a perda de estabilidade e,

consequentemente, diversos problemas durante a sintese (Huang; Yang, 2011; Yang et al,
2008).

Nas amostras realizadas a 1500 rpm, obtiveram-se microcapsulas de tamanho reduzido,
mas com alto grau de aglomeragdo e fusdo entre as capsulas, conforme ilustrado na Figura 53.
A alta velocidade de agitacdo pode desestabilizar as emulsdes, especialmente aumentando a

taxa de difusdo entre as fases (de Carvalho et al., 2019; Koh et al., 2014).
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Figura 53: Distribuigdo de frequéncia e didmetro médio (a), analise morfologica das microcapsulas sintetizadas
na amostra 4 (1500 rpm, 40 °C e 5% GA) com ampliagdo de 20X (b, ¢) e 10X (d).

Em geral, as microcépsulas sintetizadas apresentaram caracteristicas tipicas, como alta
esfericidade, aprisionamento eficaz do material liquido no nucleo, estabilidade estrutural e
propriedades de material solido. Uma excecdo foi a sintese realizada a 70 °C, na qual a cura
desordenada comprometeu a integridade das cépsulas. As microcapsulas com diametros
superiores a 100 um podem ndo ser adequadas para aplicacdo em filmes protetivos, mas podem

ser exploradas em outras aplicagdes, caso sua atividade autonoma seja comprovada.
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A Figura 54a apresenta o produto da sintese da amostra 2 (1000 rpm, 60°C e 5% GA)
apos filtracdo a vacuo. Apos a secagem, os grandes aglomerados se desfazem facilmente e as

microcapsulas se separam sob agitagdo manual.

Apods a separagdo, trés padroes distintos de microcapsulas foram observados:
microcapsulas grandes (Figura 54b), desformes (Figura 54c) e pequenas (Figura 54d), todas

posicionadas ao lado de uma régua milimetrada para auxiliar na avaliagdo de suas dimensdes.

Em geral, as sinteses realizadas com baixa concentracdo de tensoativo e/ou baixas
velocidades de agitagdo resultaram em microcapsulas com boa resisténcia estrutural,
homogeneidade de tamanho, boa granulagdao e didmetro médio superior a 100 pm, conforme
ilustrado na Figura 54b. Ja as sinteses com alta velocidade de agitagdo e/ou maior concentragao
de tensoativo produziram microcapsulas com diametros menores que 100 um, boa granulagao

e reprodutibilidade de tamanho (Figura 54d).

A temperatura de crescimento da parede e a velocidade de agitacdo podem gerar
microcapsulas desformes, com presenga de rugosidades e grandes aglomerados rigidos. A
Figura 54c ilustra uma sintese realizada em alta temperatura (70°C) e velocidade de agitagdo
de 1500 rpm, onde se observa a produgcdo de microcapsulas sem forma definida e grandes
aglomerados rigidos. Como discutido na literatura, esses parametros influenciam de forma
determinante na integridade estrutural das microcapsulas (de Carvalho et al., 2019; Wang et
al., 2012). Por outro lado, a velocidade e a temperatura também sdo parametros criticos para
alcangar propriedades desejaveis das microcapsulas, como tamanho médio e porcentagem de
HDI encapsulado (Xiang et al., 2022; Yang et al., 2008). Esse fato reforca a necessidade de

otimizacao dos parametros de sintese.
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Figura 54: Imagens de microcapsulas apds o processo de filtragdo (a) e exemplos dos padrdes morfologicos mais
frequentes observados durante a sintese: microcapsulas grandes (b), microcapsulas desformes (c) e
microcapsulas pequenas (d), com escala milimétrica para comparagao de tamanho.

4.4.2 Morfologia, rendimento e tamanho médio

Apos as sinteses, os dados das amostras de microencapsulacdo, com exceg¢dao das
realizadas a temperaturas superiores a 70 °C, a partir da amostra 7, foram compilados e
organizados na Tabela 9. Essa tabela resume os parametros fisico-quimicos e morfologicos das
microcapsulas sintetizadas em cada amostra. Os valores de rendimento e porcentagem de HDI

encapsulado foram obtidos conforme descrito no topico 4.3.2.1.
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Tabela 9: Valores de diametro médio das microcépsulas, fragdo do material de nucleo e rendimento das sinteses
realizadas.

Amostra Diametro médio (um)  HDI encapsulado (%) Rendimento

1 26,8 £5,2 21,3 28,1
2 179,1+31,3 54,1 59,7
3 74,3 £26,7 14,9 33,2
4 1159 +12,9 30,8 34,7
5 955+8,5 28,7 21,7
6 184,1 + 36,3 46,2 65,8
7 69,8 £12,2 8,3 36,7
8 28,3+8,3 27,1 27,1
9 23,6 £9,7 38,7 22

10 Sintese ndo realizada (Temperatura 70 °C)

11 133,5+22.2 46,7 34,1
12 169,8 + 36,2 38,1 60,4
13 Sintese ndo realizada (Temperatura 70 °C)

14 51,1 +17,6 28,6 30,1
15 187,3+22,1 56,3 71,1
i? Sinteses ndo realizadas (Temperatura 70 °C)

18 119,8 £13,3 48,7 33,9
19 154,5 + 32,9 55,3 66,8
20 44,3 +12,5 40,5 46,2
21 40,1+19,1 38,6 47,9
22

23 Sinteses ndo realizadas (Temperatura 70 °C)

24

25 202,8 +22,2 55,2 75,1
26 31,1+16,1 28,4 29,7
27 199,3 £ 38,3 57,2 68,7

A anélise dos parametros de velocidade de agitagdo e concentracdo percentual (% m/m)
de goma arabica revela algumas tendéncias nas caracteristicas do produto das sinteses,

conforme ilustrado na Figura 55:
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Figura 55: Influéncia da velocidade de agitagdo no rendimento de encapsulagao e didmetro médio (a, b), e efeito
da quantidade de goma ardbica no rendimento e didmetro médio das microcapsulas (c, d).

A Figura 55a demonstra que a quantidade de HDI encapsulado diminui gradativamente
a medida que a velocidade de rotagdo aumenta. Essa tendéncia estd em consonancia com a
literatura, que aponta que velocidades mais elevadas durante a sintese geram microcapsulas
com paredes mais finas (Huang; Yang, 2011). Essa caracteristica facilita a difusdo de 4gua ou
1,4-butanodiol para o interior das microcapsulas, o que promove a polimerizacdo do HDI e,
consequentemente, a reducdo da fragdo liquida do nucleo. Além disso, agitagdes menos intensas
favorecem a formagdo de microcapsulas com maior volume, o que aumenta a quantidade de

material encapsulado (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a).

A varia¢do do rendimento observada na Figura 55¢ com a concentracdo de goma arabica
e nas Figuras 55a com a velocidade de rotagao pode ser explicada por um fator em comum: a
diminui¢do do diametro médio das microcapsulas com o aumento tanto do teor de GA quanto
da velocidade de agitagdo. Microcapsulas com didmetro inferior a 10 um apresentam maior
probabilidade de serem perdidas durante os processos de purificacdo, especialmente durante a

filtracdo a vacuo, devido a sua menor capacidade de retencao no filtro (Huang; Yang, 2011;

Koh et al, 2014).

O diametro médio das microcapsulas € um pardmetro crucial e diretamente influenciado

pela estabilidade da emulsdo. A Figura 55d ilustra que o aumento da concentracdo de goma
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arabica (GA) promove o aumento da estabilidade da fase oleosa na emulsao (Huang; Yang,
2011; Yang et al, 2008). Essa melhora na estabilidade resultou em uma diminui¢do
consideravel nos diametros médios das microcapsulas quando a concentragcao de GA foi elevada
de 5% para 15%. Entre 15% e 25% de GA, também foi observado um aumento na estabilidade,

porém com um efeito menos pronunciado no didmetro médio das microcapsulas.

Ao término da etapa de exclusdo, as quatro amostras que apresentaram os resultados
mais promissores foram classificadas com base em critérios como aspecto morfoldgico,
porcentagem de material encapsulado, didmetro médio das microcapsulas e analise
microscopica (Tabela 10). Essa avaliagdo possibilitou a selecdo da combinacdo ideal de
parametros para incorporagdo no revestimento, visando alcangar as propriedades e

funcionalidades desejadas.

Tabela 10: Lista das amostras de microcapsulas que apresentaram os melhores resultados morfologicos,
juntamente com os parametros de sintese utilizados em cada amostra, com destaque para a amostra selecionada
(20) para as etapas de caracterizagdo subsequentes.

HDI
Tensoativo ) Diametro
Amostra Temperatura (°C) Rendimento  encapsulado o
(% m/m) medio (um)
(%)
5 60 15 21,7 28,7 95,5
14 60 25 30,1 28,6 51,1
20 40 15 46,2 40,5 44,3
21 40 25 47,9 38,6 40,1

Como mencionado anteriormente, temperaturas elevadas induzem a cura prematura da
parede das microcapsulas, originando estruturas em forma de ripas (Figura 56a). As amostras 5
e 14, realizadas a 60 °C, apresentaram esse efeito em menor escala. Conforme ilustrado nas
figuras 57b e 57c, a cura desordenada e acelerada, juntamente com a presenca de numerosos
aglomerados, demonstra que sinteses conduzidas a temperaturas acima de 60°C ndo resultam
em microcapsulas com as caracteristicas suficientemente homogéneas para a aplicagdo
desejada. Além disso, o percentual de HDI liquido encapsulado nessas amostras ¢ inferior ao
observado nas demais amostras selecionadas. A cura desordenada e rapida facilita a difusdo de
dgua e 1,4-butanodiol para o interior das microcdpsulas, promovendo reagdes paralelas
indesejaveis que reduzem a fracdo do nucleo (Avdeliodi et al., 2024; Haghayegh; Mirabedini;
Yeganeh, 2016a).
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A influéncia da concentracdo de goma arabica também foi corroborada na comparagao
entre as amostras 5 e 14. A redu¢do da concentracdo do tensoativo provocou um aumento no

didmetro médio das microcépsulas, conforme demonstrado na Figura 56d (Huang; Yang, 2011).

Figura 56: Detalhe das ripas formadas em altas temperaturas (a), analise morfolégica das microcapsulas
produzidas em temperatura de 60 °C, com ampliacdo de 10X e 100X (b, ¢) e microcapsulas sintetizadas sob
agitacdo de 750 rpm com ampliagdo de 50X (d).

As amostras 20 e 21 se destacaram por apresentarem as combinagdes mais vantajosas
entre os parametros de sintese e as caracteristicas morfologicas das microcapsulas. A amostra
21 (Figura 57a) resultou em microcapsulas com diametro médio reduzido (inferior a 100 um)
e alta reprodutibilidade, caracteristicas que contribuem para a aplica¢do final como aditivo. A

amostra 20 apresentou um comportamento similar, porém com uma maior quantidade de HDI

encapsulado (Figura 57b, c, d).
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Figura 57: Analise morfologica das microcapsulas produzidas nas amostras 21 com ampliagdo de 10X (a) e 20
com ampliag@o de 10X, 20X e 100X respectivamente (b, c, d).

Somada a maior porcentagem de HDI encapsulado nas microcapsulas, a amostra 20
também apresentou uma menor area sob a curva de distribuicdo de frequéncia de diametros
médios (Figura 58b). Essa menor area indica uma maior reprodutibilidade dos didmetros
médios em torno da média, o que se traduz em maior homogeneidade das microcépsulas em

termos de tamanho.
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Figura 58: Distribui¢@o dos valores de didmetro médio (a) e comparagdo entre as distribui¢cdes das quatro
amostras selecionadas.

A amostra nimero 20 foi selecionada para a aditivagdo dos revestimentos. Essa escolha

se baseou em um conjunto de fatores, incluindo:
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Eficiéncia de microencapsulamento: A amostra 20 apresentou um indice de
encapsulamento satisfatorio (40,5 % em massa), indicando que o material ativo foi encapsulado
com sucesso dentro das microcapsulas de pequeno diametro (44 +£ 1 um). Huang et al. (2011)
alcangaram resultados semelhantes na sintese de microcapsulas de poliuretano utilizando uma

velocidade de agitagao de 800 rpm. J& Alizadegan et al. (2017) empregaram 1100 rpm para

obter um valor de didmetro médio similar.

Condicoes de sintese favoraveis: A amostra 20 se destaca por ter sido realizada sob
condi¢des mais brandas, com temperatura inferior (40 °C) e consumo moderado de tensoativo
(15 % em massa de GA), o que contribui para a viabilidade e sustentabilidade do processo. A
literatura indica que, a partir de 8% m/m de goma arabica, o didmetro médio das microcapsulas
tende a se estabilizar (Huang; Yang, 2011). Os resultados obtidos corroboram essa tendéncia,

uma vez que a utilizagdo de 15 % e 25 % de GA nado resultou em efeitos significantes nos

diametros médios (Tabela 10).

Caracteristicas das microcapsulas: As microcapsulas obtidas na amostra 20
apresentaram caracteristicas promissoras para a aplicagdo pretendida, destacando-se pelo

didmetro inferior a 100 um e pela alta frequéncia de diametros proximos ao valor médio.

A literatura comprova que a temperatura exerce influéncia direta no tempo de reacdo
(Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Yang et al, 2008). Huang et al. (2011)
demonstraram que o tempo minimo de reacdo diminui cerca de 80 % quando a temperatura ¢é
elevada de 30 °C para 60 °C (Huang; Zhang; Yang, 2012). Os autores também reportaram
rendimentos de 57% e 50% para o HDI liquido encapsulado, respectivamente sob condigdes
semelhantes de sintese. Na amostra 20, os valores de encapsulamento foram de 46,2 % e 40,5

%, respectivamente, com didmetro médio inferior a 100 um.

4.4.3 Caracterizagdo fisico-quimica e térmica das microcépsulas

A andlise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) foi realizada para
avaliar a estrutura quimica das microcapsulas e confirmar o sucesso do encapsulamento do
HDI. A comparacao dos espectros de FTIR dos trés componentes das microcapsulas (ntcleo

HDI, PMDI (componente formador da parede) e parede das microcapsulas isoladas) com as



133

microcapsulas integras, evidenciou a presenga das bandas caracteristicas de cada material

(Figura 59).
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Figura 59: Comparagio dos espectros de FTIR do 1,4-butanodiol, HDI, PMDI, microcéapsula integra e parede
isolada das microcéapsulas, evidenciando o aprisionamento do HDI liquido no nucleo das microcapsulas através
da analise das bandas de absor¢do caracteristicas de cada composto.

A faixa entre 3300 cm! e 3350 cm!, presente nos espectros da microcapsula integra e
da parede da microcapsula, corresponde a vibracao de deformagao caracteristica do grupo N-H
do uretano. Essa presenca exclusiva nos produtos indica a polimerizagdo bem-sucedida com o
extensor de cadeia (1,4-butanodiol) na interface da emulsdo, confirmando a formacao da
estrutura polimérica de poliuretano. A faixa compreendida entre 2850 cm! e 2950 cm’!
corresponde aos modos de estiramento simétricos e assimétricos de hidrogénios alifaticos.
Bandas de absor¢dao associados a essa faixa sao observados no HDI devido a sua natureza
alifatica, na microcapsula, indicando a presenca do HDI em sua estrutura, e na parede da
microcapsula, em menor intensidade, que corresponde aos segmentos alifaticos do 1,4-
butanodiol (Alizadegan et al, 2017; Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Koh et al,
2014). Fiorio et al. (2013) atribuiram essa baixa intensidade das bandas a natureza de cadeia

curta do 1,4-butanodiol, conforme seu estudo da cinética de um polimero formado por PMDI e
1,4-butanodiol (Fiorio et al., 2013).

Conforme discutido no capitulo anterior, a faixa entre 2240 cm™' e 2270 cm’!
corresponde a deformagdo do grupo NCO livre. Nos diisocianatos puros, essa banda de
absor¢ao ¢ intensa devido a presenca abundante do grupo nao reagido. Na microcapsula integra,
¢ possivel observa-lo em menor intensidade, refor¢ando a presenga do HDI liquido no interior

das capsulas. Por outro lado, na parede das microcapsulas isoladas, essa banda caracteristica
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nao ¢ observada, como esperado apos a trituracdo e extragdo do material do nucleo (Huang;
Yang, 2011; Koh et al, 2014; Yang et al., 2008). A regido entre 1700 cm™! e 1750 cm’!
corresponde a vibragdo de C=O no grupo uretano. Essa banda ¢ observada nos produtos,
reforcando a polimerizacdo bem-sucedida do PMDI com o 1,4-butanodiol durante a formagao
da parede das microcapsulas. A banda de absor¢do em 1690 cm™! , corresponde ao grupo C=0
na ureia, indicando a possibilidade de reagdes paralelas envolvendo dgua e PMDI (Alizadegan

et al., 2017; Fiorio et al., 2013; Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Koh et al., 2014).

A faixa entre 1400 cm! € 1600 cm! corresponde as vibragdes de duplas ligagdes (C=C)
nos anéis aromaticos do PMDI e seus produtos. Nessa regido, ocorre uma sobreposicao de
bandas relacionados a ao grupo uretano (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Wang et al.,
2012):

e (C-N)1430cm! € 1200 cm! a 1250 cm!
e (C=0):1560 cm’!
e (CO-NH): 1630 cm’!

A presenca de ésteres ¢ confirmada pela faixa entre 1050 cm™! e 1150 cm™! (C-O em
éster), indicando a formagdo de ligagdes éster durante a polimerizagdo do PMDI com o 1,4-
butanodiol. Em 1050 cm! Por fim, a faixa entre 750 cm! e 850 cm! corresponde a sobreposi¢io
das deformacdes angulares de grupos C-H (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Huang;
Yang, 2011; Koh et al., 2014; Wang et al., 2012).

A caracterizagdo quimica dos componentes das microcdpsulas e em sua forma integra,
confirma o encapsulamento do HDI liquido em uma parede poliuretdnica formada pela reagao
do PMDI com o 1,4-butanodiol. Como ja reportado na literatura, a presen¢a da banda de
absor¢do referente ao grupo NCO (2240 cm™' a 2270 cm') ndo reagido no espectro das
microcapsulas e ausente no espectro das microcapsulas trituradas, evidenciam o sucesso do
microencapsulamento e a disponibilidade de grupos -NCO ativos nas microcapsulas solidas.
Além disso € possivel observar a propagagio de caracteristica alifatica ( 2250 cm™! a 2270 cmr
) do HDI para as microcapsulas (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Huang; Yang,
2011).

A analise termogravimétrica (TGA) ¢ outro método utilizado para confirmar o sucesso

do microencapsulamento. As curvas de TG e DTG das microcapsulas integras, da parede das

microcapsulas e do material do nucleo (HDI) estdo apresentadas na Figura 60.
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Figura 60: Curvas de termogravimetria (TGA) (a) e termogravimetria derivada (DTG) (b) da microcapsula

integra, parede da microcapsula isolada e HDI, obtidas sob atmosfera de nitrogénio (60 mL/min) e taxa de

aquecimento de 10 °C/min, comprovando o encapsulamento do HDI liquido no interior das microcapsulas
através da analise das diferentes etapas de decomposicdo térmica.

A andlise térmica por TG e DTG do HDI puro mostrou um comportamento unico de
degradagao térmica, caracterizado por uma taxa de degradagdo constante e perda total de massa
(100%) em um intervalo de temperatura estreito entre 140°C (inicio da degradagdo) e 195 °C.
A alta pureza do HDI ¢ confirmada pelo perfil da curva DTG, que apresenta nitidez e auséncia
de outros eventos térmicos. Em contraste com o HDI, a curva TG das paredes das microcapsulas
isoladas demonstra uma estabilidade térmica significativamente maior, apresentando trés
estagios distintos de degradagdo. A temperatura inicial de degradagdo para as paredes das
microcapsulas ¢ de 344 °C, com perda de aproximadamente 66 % da massa ao final do
experimento. Os eventos em 389 °C e 427 °C correspondem a degradacao de materiais rigidos
e estaveis que compdem a parede poliuretdnica da microcapsula, possivelmente incluindo ureia

formada durante a sintese (Alizadegan et al., 2017; Koh et al., 2014).

A curva TG das microcapsulas integras apresenta um comportamento intermediario
entre os componentes isolados (nlcleo e paredes), exibindo quatro estdgios distintos de
degradacdo. No primeiro estdgio, observa-se uma perda de aproximadamente 44 % da massa
com temperatura inicial de degradagdo de 190 °C. Essa perda inicial estd associada a
degradacdo do diisocianato liquido (HDI) aprisionado no interior das microcéapsulas. O perfil
desse intervalo apresenta similaridade com a curva do HDI puro (TG e DTG), confirmando a
presenga desse material no nicleo das microcapsulas. A literatura corrobora essa observagao,
demonstrando perfis intermedidrios semelhantes na comparag@o entre microcapsulas integras e

seus constituintes separados (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Huang; Yang, 2011;
Koh et al., 2014; Xiang et al., 2022).
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Apo6s o ponto indicado pela seta inferior na Figura 60a, observa-se uma faixa de
estabilidade térmica correspondente ao material da parede poliuretdnica das microcapsulas.
Essa faixa ¢ seguida por um novo evento de degradagcdo a 337 °C, temperatura proxima a
temperatura inicial de degradacdo das paredes das microcapsulas isoladas. Essa similaridade
indica que a degradagdo da parede das microcapsulas ¢ o principal evento nesse estdgio. Os
eventos finais de degradagdo, a 380 °C e 431 °C, correspondem a decomposicao de segmentos

rigidos do poliuretano e da ureia, constituintes das paredes das microcipsulas (Huang; Yang,

2011).

As caracterizagdes fisico-quimica e térmica das microcapsulas e dos seus constituintes
separados fornecem fortes evidéncias do encapsulamento efetivo do HDI no interior das
microcapsulas de poliuretano. A andlise TGA das microcapsulas integras (Figura 60a) revela
quatro estagios distintos de degradagdo. O primeiro estdgio (190 °C) estd associado a
degradacdo do diisocianato liquido (HDI) aprisionado no interior das microcapsulas. Essa
observagao corrobora com a caracterizagdo por FTIR (Figura 59), que identificou a presenca de

diisocianatos livres no interior das microcapsulas.

A maior reatividade do PMDI ¢ um fator crucial para o encapsulamento efetivo do HDI.
Sua estrutura aromdtica aumenta a nucleofilicidade do grupo -NCO, conferindo-lhe maior
reatividade em comparagdo ao HDI (Avdeliodi ef al., 2024; Huang; Yang, 2011; Yang et al.,
2008). Esse fator, combinado com a ordem de adicdo dos reagentes durante o pré-
encapsulamento em emulsdo, favorece a polimerizacdo entre o PMDI e o 1,4-butanodiol,
priorizando a formagdo da parede de poliuretano e aprisionando o HDI no interior das

microcapsulas (Figura 44e).

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) refor¢am o sucesso do processo
de microencapsulamento. A Figura 61a apresenta uma microcapsula integra, sem defeitos, com
baixa rugosidade e alta esfericidade. As Figuras 61b, ¢ e d mostram detalhes de microcapsulas
rompidas e a presenca de material em seu interior, com cascas (paredes da capsula) bem
definidas. O valor médio de trés medidas de espessura da parede de uma microcapsula (5,3 pm)
foi similar a valores encontrados por Huang etal. (2011) (6,3 um) e Yang et al. (2008) (5,0 um).
A literatura mostra que valores menores do que 2,5 pm podem levar ao colapso (achatamento)
das paredes poliméricas (Alizadegan et al, 2018). Outras micrografias com detalhes das

microcapsulas podem ser encontradas nas Figuras B2 e B3 no APENDICE B.
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As caracterizagdes realizadas nas microcapsulas sintetizadas na amostra 20 comprovam
o encapsulamento efetivo do HDIliquido em microcépsulas de parede poliuretanica de forma
robusta. No processo subsequente, revestimentos de bio-6leo modificado foram aditivados

conforme descrito no topico 4.3.3.
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Figura 61: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) de microcapsulas: microcapsula
integra (a), microcapsulas rompidas (b, ¢, d), e microcapsula trincada (e), com medig¢éo da espessura da parede
da microcapsula (f).

Embora a reatividade do PMDI com didis seja 10 vezes maior do que com a agua, a
analise por FTIR e a andlise TG detectaram a presenca de ureia nas paredes das microcapsulas.
A analise por FTIR identificou bandas de absor¢@o caracteristicas da ureia, enquanto a analise
TG revelou eventos de degradagdo em temperaturas acima de 350°C, consistentes com a

decomposi¢do da ureia (Alizadegan et al., 2017; Rahmanian et al., 2014). Essa observacao
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sugere que, durante a sintese, pode ter ocorrido uma pequena reagdo entre o PMDI e a agua
presente no meio reacional, levando a formacao de uma parede polimérica mista de poliuretano

e ureia (Huang; Yang, 2011).

4.4.4 Sintese e caracterizacdo do revestimento inteligente de bio-6leo

Os revestimentos foram aplicados pelo método de "pouring", no qual a resina ¢ vertida
sobre o substrato e espalhada de forma natural ou com auxilio de pincel. Foram aplicadas duas
demaos para acomodar as microcapsulas da melhor forma possivel, com o minimo de espessura
(Figura 62). As espessuras iniciais das placas foram medidas em 20 pontos utilizando um

medidor digital (Topico 3.4.3.5). Os resultados das medi¢des estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Valores da espessura média inicial obtidas para todos os sistemas através de um medidor digital.

Sistema Espessura inicial (um)
BOm 195+12
BOmd 181 +£19
BOm10 2179
BOm10d 205 + 14
BOm20 226 +8
BOm20d 211 +9

Figura 62: Imagens das placas revestidas com BOm20 (a) e BOm (b), mostrando o aspecto geral dos
revestimentos. Detalhes da borda das respectivas placas (c e d), evidenciando caracteristicas especificas de cada
revestimento.
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Embora os efeitos de borda e os pontos de rugosidade estivessem presentes nas placas
aditivadas, eles ndo comprometeram a qualidade final da resina formada. Esses pontos rugosos

sdo formados por aglomerados de microcapsulas que se agruparam durante a cura.

A aplicagao resultou em placas com pinturas homogéneas, com coloragdo caracteristica,
alto brilho e cura ao toque apos 48 horas em temperatura ambiente. As espessuras das placas
permaneceram em um valor adequado para revestimentos organicos, mesmo apos a aplicacao

dupla das camadas e a acomodag¢do das microcapsulas (Chen et al., 2022; Fathabadi; Javidi, [s.
d.]; Pratikno; Hapsari; Dhanista, 2021; Yan et al., 2022; Yi et al., 2022).

Para comparar as caracteristicas quimicas de grupos funcionais, térmicas € mecanicas
do revestimento BOm antes e apds a aditivagdo, foram realizadas as analises de FTIR, TGA e

DTG, adesao e dureza ao lapis.

A Figura 63 apresenta uma comparacgao dos espectros de FTIR para o revestimento nao
aditivado (BOm) e os revestimentos aditivados com 10% (BOm10) e 20% (BOm20) de
microcapsulas. A analise detalhada desses espectros permite identificar as modificagdes

induzidas pela adi¢do das microcapsulas na estrutura quimica do revestimento.
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Figura 63: Comparagdo dos espectros de FTIR das microcapsulas, do revestimento de bio-6leo nao aditivado
(BOm) e dos revestimentos aditivados com 10% (BOm10) e 20% (BOm20) de microcapsulas, mostrando as
principais bandas de absorgdo caracteristicas de cada amostra.

Atabela 12 apresenta um resumo das bandas tipicas de caracterizagao dos poliuretanos,
ja discutidas no topico 3.5.3. Aanalise comparativa dos espectros do revestimento ndo aditivado

e dos sistemas aditivados revela diferencas de intensidade em regides especificas do espectro,

como a faixa do grupo NCO livre em 2240 cm™!' — 2270 cm!. A banda referente a ligagio C=0O
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da ureia e a faixa de estiramentos simétricos e assimétricos de grupos metila (Clemitson, 2015;
Haji Badri, 2012; Monteiro ef al., 2019). A investigacdo dessas diferencas oferece informacdes
sobre as modificagdes na estrutura quimica do revestimento induzidas pela adigdo das

microcapsulas.

Tabela 12: Principais grupos funcionais referentes a estrutura da matriz poliuretanica.

Grupos funcionais Numero de onda (cm?)
N-H livre, N-H ligada a éster e carbonila 3300 - 3450
C=O0 (uretano) 1710 -1730
C-N (uretano) 1220 - 1225 e 1370

A analise por FTIR dos sistemas aditivados com microcdpsulas revelou alteracdes na
estrutura quimica do revestimento. A intensificagdo das bandas do grupo metila (2850 cm! —
2950 cm!) e carbonila da ureia (1690 cm™!) indica um aumento na concentragdo de estruturas
alifaticas e de ureia, respectivamente. Essa modificacdo estrutural ¢ atribuida a presenca do bio-
oleo modificado, rico em cadeias alifaticas, e do HDI, também de estrutura alifatica, e a
estrutura mista de poliuretano e poliureia das microcépsulas. A compatibilidade quimica entre
os materiais, evidenciada pela transmissao das caracteristicas quimicas na aditivacdo do
revestimento, sugere a auséncia de reacdes paralelas e garante a preservacdo das propriedades

originais do material introduzido.

A andlise da intensidade da banda de NCO livre (2240 cm™! — 2270 cm™!) nos espectros
de dos revestimentos aditivados permitiu avaliar a integridade das microcépsulas e a presenca
de HDI aprisionado na estrutura do revestimento. A preservagdo do nucleo das microcdpsulas
apos o processo de cura e ajuste de viscosidade com solvente € crucial para o sucesso do sistema

de reparo, pois garante a disponibilidade do HDI para a cura de defeitos.

A analise da intensidade banda de absor¢do do NCO livre (2240 cm™' — 2270 ¢cm™') nos
espectros de FTIR dos revestimentos aditivados forneceu informagdes sobre a integridade das
microcapsulas e a presenga de HDI aprisionado na estrutura do revestimento. A confirmagdo da
preservagdo do nucleo das microcapsulas apos o processo de cura e a utilizagdo de solvente ¢
fundamental para o sucesso do sistema de reparo, pois garante a disponibilidade do HDI para a

reparacdo de eventuais defeitos.

Com relacdo as propriedades térmicas, a andlise comparativa das curvas de

termogravimetria permite avaliar o impacto da incorporagdo de microcapsulas no revestimento.
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A Figura 64 apresenta as curvas de TG (a) para os trés sistemas distintos estudados no Capitulo

3 e os dois sistemas aditivados € DTG (b) para sistemas BOm, BOm10 e BOm20.
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Figura 64: Curvas de TGA (a) e DTG (b) dos revestimentos baseados em bio-6leo aditivados e ndo aditivados,
obtidas sob fluxo de nitrogénio (60 mL/min) com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Observa-se nas curvas de TG uma perda geral de estabilidade térmica em ambos os
sistemas com microcapsulas. A temperatura inicial de degradacao para esses sistemas foi de
130 °C, inferior aos 229 °C registrados no Capitulo 3 para o sistema BOm. Essa perda de massa
inicial mais acentuada nos sistemas aditivados (Figura 64b) pode estar relacionada a degradacao
do HDI liquido encapsulado, bem como ao aumento do teor de sélidos dispersos (carga) na

matriz polimérica (Cao et al., 2024).

A introducao de materiais sélidos em uma matriz de poliuretano pode levar a perda de
estabilidade térmica em diferentes graus, devido a combinacao de diversos fatores como coesao
de interface, degradagdo térmica acelerada, propriedades térmicas diferentes e interferéncias

geométricas (Cao et al., 2024; Chattopadhyay; Webster, 2009; Nguyen Thanh et al., 2024):

e Interfaces e coesdo: A interface entre as microcapsulas e a matriz polimérica
representa uma regido critica, pois a diferenga de propriedades fisico-quimicas entre
os materiais pode gerar defeitos estruturais, como fendas e poros (Figura 65a, b, ¢).
Essas falhas facilitam a difusdo de gases, acelerando a degradag@o do polimero.

e Degradacdo térmica acelerada: A superficie das microcapsulas pode atuar como
pontos de nucleagdo para a degradagdo do polimero, promovendo a ruptura das
cadeias moleculares. Além disso, a degradacdo do material de encapsulamento das
microcapsulas pode liberar produtos volateis que, por sua vez, podem degradar o

polimero da matriz.
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e Propriedades térmicas: As microcapsulas podem apresentar propriedades térmicas
distintas da matriz, como condutividade térmica e coeficiente de expansdo. Essa
discrepancia pode levar a pontos de aquecimento localizados na matriz, alterando a
distribui¢do da transferéncia de calor. A presenga de microcapsulas também aumenta
a area superficial do material, o que pode impulsionar a taxa de transferéncia de
calor e comprometer a estabilidade térmica.

e Natureza quimica: A natureza quimica das microcépsulas e da matriz, o tamanho e
a distribui¢do das microcapsulas, as condi¢des de aplicagdo e processamento do

material também podem influenciar a perda de termoestabilidade.

LCPNANO 5kV 11.1mm x150 SE M 07/09/2024

Figura 65: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrando a dispersdo das
microcapsulas na matriz do revestimento BOm (a, b) e exemplos de defeitos causados por falha de coesdo entre
o revestimento e o substrato (c, d).

As curvas de DTG revelam um evento de degradacdo adicional nos sistemas com
aditivos em torno de 200 °C, corroborando a temperatura de degradagdo do HDI observada no
Topico 4.4.3. Essa observagdo confirma a influéncia do HDI encapsulado na degradagao
térmica do material. Os dois estdgios subsequentes da degradacdo, a 285 °C e 435 °C,
apresentam comportamentos semelhantes aos da curva do sistema nao aditivado (BOm). Isso
sugere que a degradacdo do polimero apds a degradacdo do HDI ndo ¢ significativamente

afetada pela presenga das microcapsulas.
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O revestimento sem aditivos apresentou uma estabilidade térmica aproximadamente 100
°C maior do que os sistemas aditivados. Essa quantificagdo destaca a importincia da

compreensdo dos mecanismos que influenciam a estabilidade térmica de materiais poliuretanicos com

microcapsulas.

A incorporagdo de particulas sélidas em um revestimento também pode influenciar
significativamente em sua dureza e capacidade de adesdo (Bekas et al, 2015; Ullah et al.,
2016). O teste de adesdo, realizado de acordo com a norma ASTM D3359, comprovou que a
introducao de microcapsulas, em concentracdes de 10% e 20% em massa, ndo compromete as
propriedades adesivas dos revestimentos. O resultado obtido, classificado como 4A, indica uma
delaminagdo minima ao longo do corte, conforme ilustrado na Figura 66 (ASTM Standard
D3359, 2023, “Standard Test Methods for Rating Adhesion by Tape Test”, ASTM
International, 2023).

Figura 66: Imagens de cortes em X dos revestimentos BOm (a), BOm10 (b) e BOm20 (c) suas respectivas
classificagdes de acordo com a norma ASTM D3359.

As setas na Figura 64 indicam uma regido onde o corte no revestimento atingiu
aglomerados de microcapsulas. As Figuras 67a e 67b, obtidas por microscopia Optica do
revestimento BOm20, fornecem imagens mais detalhadas desse aglomerado, mostrando a
presencga de varias microcapsulas com didmetros pequenos aprisionadas pelo filme e dentro do

corte (seta indicativa).
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Figura 67: Imagens de microscopia 6tica do aglomerado de microcapsulas integro (a) e atingido pelo defeito de
corte provocado (b) e dos cortes em regides planas (c, ) do sistema BOm20.

As Figuras 67c e 67d mostram regides dos cortes em 4reas planas do revestimento
BOm?20. O perfil de deformagdo do corte revela boa flexibilidade, evidenciada pela deformagao
plastica e auséncia de trincas no revestimento (Akram et al, 2018). A incorporagdo de
microcapsulas no revestimento BOm20 ndo compromete sua flexibilidade geral. Isso significa

que o revestimento preserva sua capacidade de deformar-se sem se romper, mesmo com a

presenca das microcapsulas.

O teste de dureza ao lapis mostrou um aumento da dureza em relagdo aos valores
encontrados no capitulo 3, topico 3.4.3.5. O primeiro lapis a riscar os trés revestimentos foi o
de dureza 8H, demonstrando uma dureza superior ao obtido anteriormente. Esse aumento pode
estar relacionado com o aumento do valor médio de espessura e a aplicagdo em duas demaos

dos sistemas inteligentes em estudo.

O dobro da espessura e a aplicagdo em duas demaos proporcionam aos filmes um maior
teor de ligacdes cruzadas, em decorréncia da maior massa de solidos. Essas ligacdes, por sua
vez, reforcam a estrutura do poliuretano. Ademais, a aplicacdo de uma demao sobre a outra
pode aprimorar o processo de cura, minimizando os problemas de tensdes superficiais tipicas

que surgem entre um metal e um revestimento organico (Rogulska, 2023; Yan et al., 2022).
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4.4.5 Teste de imersdo

A figura 68 apresenta o monitoramento fotografico da evolugdo da oxidagdo em placas
de aco revestidas aditivadas e nao aditivadas ap6s dano mecanico, realizado a cada 5 dias

durante 30 dias.
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Figura 68: Avaliagdo da progressdo da corrosdo em sistemas de revestimento contendo microcapsulas com
agente de reparo (aditivados) e sem microcapsulas (ndo aditivados) durante um periodo de 30 dias, com registros
visuais a cada 5 dias, demonstrando a capacidade de auto reparo dos revestimentos aditivados em comparagao
com os ndo aditivados.

A incorporagdo de microcapsulas de HDI ao revestimento de PU de bio-6leo
proporcionou uma redugdo significativa da oxidacao na area danificada, como ja evidenciado
na Figura 66. Esse efeito anticorrosivo superior ¢ atribuido a liberagdo do HDI, que reage
prontamente com a agua para gerar uma estrutura rigida de poliureia. Essa estrutura atua como
barreira fisica, dificultando a difusdo do ion cloreto (Cl°) para a superficie metalica (Alizadegan

et al., 2017; Ashenhurst, 2017).

A baixa solubilidade do HDI em 4gua promove a reacdo de formagdao da poliureia

(Figura 6) na interface entre as fases, conforme ilustrado na Figura 69 (Kapp, 2014). Em regides
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com maior concentragdo de microcdpsulas, a probabilidade de reparo adequado aumenta
significativamente devido a maior disponibilidade de HDI para reagir com a dgua e formar a

estrutura reparadora.

Eletrolito

Poliureia

HDI

Figura 69: Representagdo da formacdo da poliureia na interface da fase aquosa e o diisocianato.

Alizadegan et al. (2017) demonstraram que o aumento da concentragdo de
microcapsulas de 1% em massa para 10% em massa em um revestimento de PU resultou em
um aprimoramento significativo das propriedades anticorrosivas apos 30 dias de exposi¢do em

camara de nevoa salina (Alizadegan et al., 2017).

No entanto, a diferenca no teor de microcapsulas no presente trabalho (10% e 20%) nao
apresentou diferencas significativas no aspecto geral e no ensaio de imersdo. Os resultados das
caracterizagOes eletroquimicas podem fornecer informagdes para confirmar ou refutar esse
comportamento. A analise em conjunto dos resultados permitird uma compreensdo mais
abrangente da influéncia da concentragdo de microcépsulas na efetividade do revestimento de

PU como um sistema de prote¢do anticorrosiva.

Conforme apresentado no Capitulo 3, o revestimento de bio-6leo modificado (BOm)
apresentou melhorias significativas em propriedades mecanicas, como adesdo e flexibilidade.
As micrografias oOticas das regides danificadas (Figura 70a, b) revelam incisdes lineares sem
quebras ou trincas no revestimento, corroborando os resultados anteriores. Os cortes de
comprimento variando entre 150 pum a 350 pm nao danificaram o revestimento de forma

periférica.
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Figura 70: Micrografias 6ticas das amostras na aditivadas do ensaio de imersdo. Antes de imersdo (a, b) e apds
30 dias de imersdo (c, d).
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Apo6s 30 dias de imersdo, como observado na Figura 68, a regido onde a superficie
metalica foi exposta apresentou corrosdo generalizada (Figura 70c, d). A corrosdao do ago
carbono resulta em uma mistura de oxidos e hidroxidos de estabilidade relativamente baixa,
que se acumulam nos defeitos do revestimento. Esse acumulo pode, de forma branda, dificultar

a difusdo de ions para o substrato metdlico, retardando o processo corrosivo (Gentil, 2011;
Zand; Mahdavian, 2009).

No entanto, a baixa estabilidade estrutural dos produtos nao garante uma barreira efetiva
e desestabiliza a rede cristalina do revestimento, comprometendo sua integridade. Durante a
formagdo de 6xidos em frestas e regides ativas, o revestimento pode delaminar, levando ao
colapso das propriedades adesivas do filme. Além disso, a formacdo de 6xidos e hidroxidos
adsorvidos no revestimento pode tensionar sua estrutura polimérica, aumentando a chance de

formacdo de novos pontos de defeito e acelerando a degradacdo do material (Blaiszik et al.,
2010; Sherif, 2011; Trentin et al., 2022).

Conforme mencionado anteriormente, a introducdo de microcépsulas nao alterou

significativamente as propriedades mecanicas do revestimento, como adesdo e dureza. As

Figuras 71a e 71b corroboram com esses resultados.
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A imagem 71a mostra uma regido onde um pequeno grupo de microcapsulas foi atingido
por defeito de corte. As duas setas indicam microcépsulas danificadas (superior) e algumas
microcapsulas que ndo se romperam (inferior). A regido apresentada na figura 71b mostra um
grande aglomerado de microcapsulas atingido pelo defeito, dispondo diversas cépsulas
quebradas e integras na regido. Ambas as situagdes demonstraram comportamento semelhante
do revestimento em relagdo ao corte, boa elasticidade e auséncia de trincas, mesmo em regidoes

mais densas em microcdpsulas.

Figura 71: Imagens de microscopia 6tica das amostras de revestimento aditivadas antes da imersdo (a, b) e apos
30 dias de imersdo em solugo corrosiva (c, d), mostrando a formagao de estruturas de reparo.

O diametro médio e a espessura da parede das microcdpsulas desempenham uma fung¢ao
fundamental nesse momento. Microcdpsulas com didmetro médio menor apresentam melhor
dispersdo na resina e menor interferéncia na estrutura durante a polimerizacdo do PU. Essa
caracteristica € vantajosa, pois permite uma distribuicdo mais homogénea das microcapsulas no

revestimento, otimizando suas propriedades (Blaiszik et al., 2010; Brown et al., 2003)

No entanto, ¢ importante ressaltar que microcdpsulas muito pequenas podem nao se
romper em resposta a defeitos de corte e de impacto. Isso ocorre porque a forga necessaria para

romper a microcapsula depende do seu tamanho e da energia do impacto. Microcapsulas
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menores podem ser mais resistentes a ruptura por corte € menos sensiveis a impactos (White et

al.,2001; Yang et al., 2008)

No ambito da espessura da parede, conchas mais finas se rompem mais facilmente em
caso de defeito, aumentando a efetividade do reparo. Essa caracteristica permite uma resposta
mais rapida e eficaz aos danos no revestimento. Em contrapartida, valores muito baixos de
espessura da parede podem comprometer a integridade estrutural das microcépsulas. Isso pode
levar a ruptura ndo planejada, mesmo na auséncia de defeitos, e a difusdo de umidade para o
interior da capsula. Essa difusdo causa o "envelhecimento" da microcapsula, caracterizado pela

perda gradual do componente de reparo ativo do nicleo (Huang; Yang, 2011; Wang et al., 2012;
Yang et al., 2008).

Portanto, a otimizacao dos parametros de sintese deve considerar as caracteristicas do
material e as condigdes de aplicagdo do revestimento. Microcapsulas com diametro médio e
espessura da parede adequados podem garantir a dispersdao eficiente, a ruptura eficaz em

resposta aos tipos de defeitos mais comuns e a vida util prolongada, assegurando a efetividade

do mecanismo de reparo ao longo do tempo (Alizadegan et al., 2017; Xiang et al., 2022).

A efetividade do reparo em sistemas aditivados € um processo complexo influenciado
por diversos fatores interligados, como a disponibilidade de HDI liquido, a elasticidade e
estrutura da poliureia, temperatura e a frequéncia de colisdes efetivas entre as moléculas
(Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Kapp, 2014; White et al., 2001). Apds 30 dias de
imersdo, o comportamento mais protetivo observado na figura 68 foi melhor compreendido. As
figuras 71c e 71d apresentam regides danificadas apds 30 dias de imersdao. Em ambos os casos

se observa uma reparagao parcial da regido de corte.

As forgas de coesdo desenvolvidas durante a formacao da poliureia podem, em alguns
casos, levar a formagao de defeitos de carater fragil (Figura 72a), como observado nas imagens
(Figura 71c, d). Essa fragilidade pode ser causada por fatores como a heterogeneidade na
distribuicdo do HDI, a presenga de impurezas ou a rapida polimerizacdo da poliureia

(Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Yang et al., 2008).
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Figura 72: Representagdo esquematica da formagao e da estrutura da poliureia na regido danificada do
revestimento (a). Grafico mostrando a evolugdo do diéxido de carbono (CO2) durante a reagdo do HDI com o
eletrolito, indicando a formagao da poliureia e o processo de reparo (b).

Além de regides com reparo parcial, foi observado também regides integralmente
reparadas (Figura 73a) e regides com produto de reparo irregular (Figura 73b). Regides com

reparo completo sdo derivadas da disponibilidade adequada de HDI liquido e uma reacdo

ordenada de formagao da poliureia (Huang; Yang, 2011).

Além disso, uma etapa da formagao da ureia libera CO2 para o meio. A difusdo do gas
movimenta o sistema e pode levar fragdes de HDI liquido para as bordas dos defeitos, que se
espelha em funcdo do peso do eletrdlito (Figura 72b) (Koh et al., 2014; Wang et al., 2012).
Dessa forma ¢ possivel observar estruturas com marcas de evolugdo gasosa na estrutura da

poliureia tanto no defeito quanto na superficie junto as bordas do defeito.

Figura 73: Micrografias 6ticas das amostras aditivadas ap6s 30 dias de imersdo, evidenciando uma regido de
reparo integral (a) e com estrutura irregular (b).

O estudo de Bernardini et al. (2017) sobre a sintese de espumas ecoldgicas destaca a
importancia das reagdes paralelas entre diisocianatos e dgua na formagdo de produtos como
ureia, biureto e alofanatos (Bernardini ef al., 2017). A estrutura de reparo apresentada na figura
73b difere das apresentadas, mas encontrou-se também distribuida nas amostras aditivadas.
Essas estruturas especificas podem decorrer das reagdes paralelas na formagao da ureia, reacdes

mistas com HDI e PMDI eventualmente encapsulado e também possiveis interagdes com
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pontos ativos de corrosdo sob o revestimento (Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a). A

Figura B4 no APENDICE B apresenta outras micrografias das 4reas reparadas.

As reacOes paralelas na formacdo da ureia, uma repara¢do integral e os processos
corrosivos paralelos representam desafios adicionais no processo de reparo em sistemas
aditivados. A investigacdo detalhada desses fatores e o desenvolvimento de estratégias para
controld-los sdo essenciais para aprimorar a efetividade do reparo e ampliar as possibilidades

de aplicacdo dessa tecnologia (Bernardini et al., 2017; Xiang et al., 2022; Yang et al., 2008).

Os revestimentos de bio-6leo modificado com microcapsulas se destacaram por sua
durabilidade e eficacia, mesmo em ambientes agressivos, em comparagao com outros sistemas
ndo aditivados. As amostras sem aditivos iniciaram o processo de oxidacdo apenas algumas

horas ap6s a imersao, enquanto os sistemas com aditivos apresentaram pontos de oxidacao apos
15 dias.

O ensaio de imersdo fornece evidéncias preliminares do aumento da resisténcia a
corrosao dos revestimentos aditivados com microcapsulas de poliuretano apos a realizagdo de

defeitos mecanicos. O revestimento, de forma autonoma, foi capaz de preencher espacos

danificados e desacelerar o processo corrosivo do substrato metalico de forma satisfatoria.

4.4.6 Caracterizagdes eletroquimicas

4.4.6.1 Resisténcia a polarizagao linear e taxa de corrosao

A incorporagdo de microcapsulas visa dotar o revestimento da capacidade de
autorreparo, sem afetar, a priori, as propriedades anticorrosivas intrinsecas do mesmo frente a
exposicao prolongada em solug¢do salina. Nesse contexto, busca-se minimizar a0 maximo a
interferéncia das microcépsulas nas propriedades eletroquimicas dos revestimentos, a fim de

manter ou aprimorar seu desempenho inicial.

A evolucao dos potenciais ao longo do tempo de exposi¢do apresentou comportamento
conforme o esperado e em concordancia com os resultados do capitulo anterior, evidenciando

decréscimo gradual a medida do tempo de imersao (Figura 74).
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Figura 74: Evolugao dos potenciais de equilibrio da amostra de controle e dos revestimentos BOm, BOmd,
BOm10, BOm10d e BOm20d ao logo de 30 dias de imers@o em solugdo salina 3,5 % NaCl.

Sob imersao prolongada, os revestimentos organicos sofrem envelhecimento e absor¢ao

de dgua em seus poros, permitindo a penetragdo do eletrolito até o substrato. Essa infiltragdo

altera as propriedades elétricas das interfaces, intensificando a espontaneidade do processo

corrosivo, o que se manifesta na diminuicdo dos potenciais de equilibrio.

A Figura 75 apresenta as curvas de LP obtidas apo6s 24 horas (a) e 30 dias de exposicao

(b). A Tabela 13 resume todos os parametros eletroquimicos derivados do ensaio.
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Figura 75: Curvas de resisténcia a polarizagdo linear (LP) obtidas a partir da placa de controle e dos sistemas
BOm, aditivado (BOm10), e com defeito (BOmd, BOm10d e BOm20d) ap6s 24 horas de 30 dias de imersdo.

Observa-se que, embora a eficiéncia protetiva tenha diminuido em todos os sistemas ao

longo do tempo de imersao, o sistema com defeito e sem microcapsulas (BOmd) apresentou a

variacdo mais expressiva no valor de potencial, alcangando -0,194 V apods 30 dias de imersdo.
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Essa intensificagdo da corrosdo ¢ atribuida a exposicao do substrato metalico provocada pelo
defeito superficial. Tal exposicdo facilita o desenvolvimento dos processos eletroquimicos,
ocasionando a degradacao acelerada do material metalico até que o acumulo de produtos de

corrosdo dificulte a difusdo dos ions, minimizando as taxas de corrosdo (Ahmad, 2006;

Bongiorno; Michailidou; Curioni, 2024; Ulaeto et al., 2017).

A influéncia das microcapsulas nas propriedades eletroquimicas dos revestimentos pode
ser avaliada comparando o potencial inicial do revestimento integro sem microcapsulas (BOm)
com o do revestimento contendo microcapsulas (BOm10). O sistema BOm apresentou um
potencial 0,085 V mais nobre que o sistema aditivado com microcépsulas. Apesar dessa
diferenca, considerada baixa em relacdo ao ganho de capacidade autorreparadora, ambos os
revestimentos (BOm e BOm10) apresentaram potenciais iniciais (0,540 V e 0,473 V) e finais
(0,521 V e 0,485 V) mais nobres, respectivamente, quando comparados a placa de controle.
Essa observagdo comprova a efetividade dos revestimentos de bio-6leo modificado, tanto na

versao aditivada quanto na integra durante 30 dias de exposicao.

A avaliagdo da efetividade do mecanismo de reparo dos revestimentos com
microcapsulas ¢ viabilizada pela andlise comparativa dos resultados de LP e taxa de corrosdo e
do monitoramento do potencial de equilibrio entre revestimentos aditivados integro (BOm10)
e danificados (BOm10d e BOm20d). A avaliacdo realizada apds 24 horas de exposi¢do ao
ambiente e imersao em solug¢do, demonstra que o potencial do revestimento aditivado sem
defeito (BOm10) foi 0,056 V e 0,040 V superior aos sistemas BOm10d e BOm20d,
respectivamente. Por outro lado, a diferenca de potencial entre os sistemas sem microcapsulas
foi de 0,181 V. Essa discrepancia nos comportamentos corrobora a pronta atua¢do do efeito
reparador apos a criagdo dos defeitos, evidenciado pela minimiza¢do da variagdo de potencial

entre os revestimentos danificados e integros ap6s 48 horas de analise.

Apos 30 dias de imersdo, a comprovagao da efetividade do mecanismo de reparo se
manteve evidente. O potencial do sistema sem microcapsulas danificado (BOmd) apresentou
uma variagdo negativa de 0,272 V em relacao ao sistema integro (BOm) no mesmo periodo. Ja
os sistemas com microcapsulas danificados (BOm10d e BOm20d), apresentaram variagdes de
0,047 V e 0,058 V, respectivamente, quando comparados ao revestimento aditivado integro

(BOm10).



154

Tabela 13: Pardmetros eletroquimicos obtidos através das técnicas de OCP, LP e taxas de corrosdo calculadas por
software para os sistemas aditivados, ndo aditivados e com defeitos, analisados apds 24 horas e 30 dias.

R Amostra
Parametro
Controle BOmM BOmMd BOmM10 BOm10d BOmM20d
Ecorr 240 (V) -0,759 -0,201 -0,382 -0,286 -0,342 -0,326
Ecorr 30 dias (V) -0,825 -0,304 -0,576 -0,340 -0,387 -0,398

leorr 240 (Alcm?) 8,35x107 6,91x10%° 2.07x107 1,07x10% 2,69x10° 1,09x10°
lor 30 dias (A/cm?)  6,91x107 2,73x10%° 9,13x107 2,72x10%° 3,04x10° 2,13x10°
Variacao de

potencial (V) -0,066 -0,103 -0,194 -0,054 -0,045 -0,072
Taxa de corrosao
24h (mm/ano)

Taxade cormosao 4 4 902 313y107 1,02x102 3,11x107 3,48x10° 2,44x10°
30 dias (mm/ano)
Espessura media

1,52x102% 1,27x107 2,31x10° 1,22x107 3,09x10°¢ 1,25x10°

inicial (um) - 195 181 217 205 211
Espessura media
final (um) - 162 144 183 171 197

Em consonancia com os resultados obtidos na analise dos potenciais de equilibrio ao
longo do tempo de imersdo, a avaliagdo dos pardmetros de correntes de corrosdo e taxas de
corrosao corrobora a efetividade do sistema de reparo. Conforme demonstrado na Tabela 13, os
sistemas revestidos e sem defeitos (BOm e BOm10) apresentaram as menores taxas de corrosao,
na ordem de 107 A/cm?, tanto apds 24 horas de exposi¢do quanto apos 30 dias. O sistema com
defeito e sem microcapsulas (BOmd) apresentou taxas de corrosdo proximas as do metal nao
revestido, sendo relativamente menores devido a diferenga no tamanho das areas anodicas e
catodicas estabelecidas. Para os sistemas com microcapsulas, a ordem de grandeza da taxa de

corrosdo se manteve em 107 A/ecm? para o sistema sem defeito e em 10-° A/cm? para os sistemas
aditivados com defeito (BOm10d e BOm20d).

A persisténcia das baixas taxas de corrosdo comprova que os sistemas com
microcapsulas preservam uma prote¢do anticorrosiva superior mesmo apos a criagdo de um
defeito na superficie metalica. A liberagdo do HDI e sua subsequente conversdo em poliureia
preenchem os defeitos do revestimento, minimizando a transferéncia de carga e,

consequentemente, os processos corrosivos (Blaiszik et al., 2010; Cho; White; Braun, 2009).

Os resultados demonstram que a criagdo de um defeito mecanico em um revestimento
organico sem mecanismo de autorreparo compromete suas propriedades protetivas de forma
imediata. Essa comprovacao se evidencia pelas altas variagdes do potencial de equilibrio e pelas

taxas de corrosdo, que se aproximam das taxas do aco sem revestimento.
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4.4.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios de EIS foram realizados conforme descrito no Capitulo 3, com os parametros
eletroquimicos monitorados ao longo de 30 dias. De forma geral, o didmetro dos arcos
capacitivos de todos os sistemas diminuiu com o tempo de exposi¢ao (Figura 76f). A literatura
corrobora de forma recorrente que esse comportamento indica absorcdo de agua pelo
revestimento durante o periodo de imersdo, o que leva a alteragdes em suas propriedades
elétricas e consequente diminui¢do da resisténcia a corrosdo (Cai et al., 2021; Habib et al,
2019; Huang et al.,, 2017; Song et al., 2015). Com a absor¢do do eletrolito, o circuito
equivalente associado a esses sistemas se comporta como o da Figura 40c e/ou 40d apds um

longo periodo de exposigao.
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Figura 76: Diagramas de Nyquist obtidos em intervalos de tempo de 24 horas, 15 dias ¢ 30 dias para os sistemas:
BOm (a), BOmd (b), BOm10 (c), BOm10d (d) e BOm20d (e). Variacdo do valor Rs+Rct durante 30 dias (f).

Nos sistemas ndo aditivados (BOm e BOmd), apenas um arco capacitivo foi observado
em todos os momentos de avaliacdo, com exce¢ao da curva BOm apo6s 30 dias de imersao. O
sistema sem defeito se manteve integro durante a maior parte do periodo de exposi¢ao, e apenas
no periodo final, observa-se o inicio de um novo arco semicirculo correspondente a resisténcia
da dupla camada elétrica. Esse comportamento indica que a penetragdo do eletrolito foi
bloqueada por um periodo mais prolongado. No sistema com defeito (BOmd), o arco
semicirculo se manteve Unico, com didmetro baixo ap6s 30 dias de exposi¢ao (3,30 kQ.cm?) em

compara¢do com o sistema sem defeito (BOm) (5,91x10° kQ.cm?) (Tabela 14).
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Tabela 14: Parametros eletroquimicos (RstRct) e (Rp em 0,01 Hz) obtidos a partir dos diagramas de impedancia
eletroquimica para a placa de controle e os sistemas aditivados e ndo aditivados ap6s 24 horas, 15 dias e 30 dias

de imersdo.

Extrapolacao do diagrama no eixo x
Log|Z| (Rp em 0,01 Hz) (Q.cm?)

Amostra (Rs+Rct) (kQ.cm?)
24 horas 15 dias 30dias 24 horas 15 dias 30 dias
Controle 4,60x107 4,20x102 5,50x10%2 37.58 39.10 41.87
BOm 1,70x104 1,32x10* 5,91x10® 6,78x10%® 1,44x107 1,72x107
BOmd 1,03x10* 9,30 3,30 5,19x10%® 5,10x10°® 1,90x103

BOm10 2,85x103 8,00x10% 6,80x10? 4,03x10° 2,70x10°  1,54x10°
BOm10d 2,45x103 1,75x10® 5,20x10% 3,46x10° 2,14x10°  4,74x10°
BOm20d 1,04x10° 5,20x10%  2,70x10% 8,50x10° 3,55x10°  1,40x10°

Nos sistemas com microcapsulas, o revestimento sem defeito (BOm10) apresentou

semicirculos de maior didmetro, como esperado, em comparagdo com os sistemas com defeito,

corroborando os resultados anteriores. Entretanto, no ambito da variagdo do perfil dos

semicirculos, um comportamento peculiar também foi observado: o didmetro do segundo

semicirculo diminuiu com o tempo de imersdo. O segundo semicirculo no diagrama de Nyquist

estd geralmente associado a resisténcia da dupla camada elétrica ou a resisténcia de poros na

matriz do revestimento. Nos sistemas aditivados analisados, esses semicirculos apresentaram

comportamentos distintos com o tempo de imersao:

BOm10 (Figura 76c): O didmetro do segundo semicirculo diminuiu gradativamente
em relagdo aos primeiros, embora tenha se mantido presente durante todo o periodo
de imersdo. Essa reducdo pode ser atribuida ao preenchimento de poros por produtos
de corrosdo e/ou a difusdo de dgua para algumas microcapsulas dispersas na matriz
polimérica. Este ultimo fendmeno pode ativar o mecanismo de reparo de forma
espontaneo.

BOm10d (Figura 76d): No sistema aditivado com 10% em massa de microcapsulas
e defeitos, essa reducdao foi ainda mais acentuada. O segundo semicirculo no
diagrama de Nyquist apresentou um desaparecimento gradual, indicando o
preenchimento de poros ou mesmo de parte do substrato exposto pelo agente de
cura.

BOm20d (Figura 76e): O sistema danificado e aditivado com 20% em massa de
microcapsulas apresentou um comportamento similar ao sistema BOm10d, com
uma reducdo gradual do diametro do segundo semicirculo no diagrama de Nyquist.

Além disso, no espectro obtido 24 horas apds a produgdo do defeito, o perfil linear



158

na formacao do segundo semicirculo sugere a influéncia de rea¢des controladas por
transferéncia de massa (elemento Warburg) (Habib et al., 2019; Ribeiro; Abrantes,

2016; Trentin et al., 2022) Essa caracteristica, no entanto, tende a diminuir com o

tempo, evidenciando a atuacdo do HDI no reparo das areas danificadas.

Embora o didmetro do segundo arco capacitivo apresente redugdo nos sistemas
mencionados, € crucial destacar que o primeiro arco também diminui ao longo do tempo. Esse
comportamento indica que as areas reparadas nao replicam integralmente as propriedades do
revestimento original. A estrutura da poliureia, composta por geometria € composi¢ao variadas,
apresenta maior rigidez e cristalinidade em comparacdo a matriz poliuretanica. Essa
caracteristica a torna mais suscetivel a permeacao do eletrélito, comprometendo a integridade
da barreira protetora originalmente proporcionada pela matriz do revestimento (Bernardini et

al., 2017; Haghayegh; Mirabedini; Yeganeh, 2016a; Zheng et al., 2024).

Os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rct) apresentaram uma redu¢ao média
de 30% apos 15 dias de imersdo e 65% apds 30 dias. Em um estudo similar, de revestimentos
epoxi aditivados com microcapsulas de poliureia-formaldeido, Habib et al. (2019), observou-
se uma perda de 25% nos valores de Rct apds apenas 4 dias de imersdo. Essa comparacao

evidencia a superioridade do sistema proposto em termos de estabilidade a longo prazo (Habib

et al.,2019).

A andlise dos diagramas de Nyquist corrobora as caracterizagdes eletroquimicas
anteriores, reforcando a superioridade dos sistemas integros e a efetividade do sistema de
reparo. Os diagramas de Bode complementam a caracterizagdo eletroquimica fornecendo
informagdes dos elementos presentes no sistema e suas respectivas frequéncias e também o
comportamento elétrico geral do revestimento e sua propriedade de barreira (Lazanas;
Prodromidis, 2023). A Figura 77 apresenta os diagramas de Bode de mddulo e angulo de fase

para os sistemas analisados.

Observa-se na Figura 77f que os valores do modulo de impedancia apresentaram
comportamentos distintos entre os sistemas analisados. Os sistemas BOm e BOm20d exibiram
um aumento nos valores de médulo de impedancia em baixas frequéncias, enquanto os sistemas

BOmd, BOm10 e BOm10d apresentaram uma diminui¢do dos valores ao longo do tempo de

exposi¢ao.

A diminui¢do da resisténcia a corrosdo (log|Z| 0,01 Hz) estd associada a degradacao do

revestimento durante sua exposicao prolongada em um ambiente agressivo, formacao de
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produtos de corrosdo condutores € o aumento do numero de poros. Por outro lado, o aumento
da resisténcia a corrosdo estd associada a formagdo de produtos de corrosdo insoliveis e nao
condutores que inibem a difusdo i6nica e ao preenchimento de poros por produtos de corrosao
nos sistemas nao aditivados e por agentes de cura para os sistemas com microcapsulas (Cai et

al., 2021; Habib et al., 2019; Lazanas; Prodromidis, 2023).
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Figura 77: Diagramas de Bode obtidos em intervalos de tempo de 24 horas, 15 dias e 30 dias para os sistemas:
BOm (a), BOmd (b), BOm10 (c), BOm10d (d) e BOm20d (f). Evolucdo do médulo de impedancia com o tempo
®.

Observa-se que nos sistemas sem microcapsulas, a diferenga de impedancia entre o
sistema integro e o danificado foi a mais expressiva em todos os intervalos de tempo analisados.
Apds 30 dias da criagdo do defeito e exposi¢ao a solug@o salina, o sistema BOm apresentou um

modulo de impedancia 10* vezes superior ao do sistema BOmd. Este comportamento corrobora
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a hipotese de que o revestimento de bio-6leo sem microcapsulas, quando danificado, perde sua
funcdo protetora, permitindo a oxidagdo do substrato metalico (Yang et al., 2008). Além disso,
o sistema BOm apresentou variagdo no modulo de impedancia, de 6,78 x 10% Q.cm? para 1,72
x 107 Q.cm?. Esse resultado corrobora os dados do Capitulo 3, que demonstram a boa
estabilidade eletroquimica do revestimento de bio-6leo modificado durante longos periodos de

exposi¢ao.

Nos sistemas aditivados, observou-se uma redugdo menos expressiva nos valores de
modulo de impedancia para o sistema BOm10 (4,03 x 10 Q.cm? para 1,54 x 10% Q.cm?) e
BOm10d (3,46 x 10° Q.cm? para 4,74 x 10° Q.cm?). Essa diminuigdo da resisténcia a corrosdo
ao longo do tempo de imersdao ¢ decorrente da acdo conjunta de diversos fatores que
comprometem a estabilidade do revestimento, como a absor¢ao do eletrélito e o aumento da

concentragdo de poros (Cai et al., 2018a; Ribeiro; Abrantes, 2016).

O sistema com 20% em massa de microcapsulas apresentou um comportamento distinto.
Apos 15 dias de imersdo, seu modulo de impedancia variou de 8,05 x 103 Q.cm? para 3,55 x
10° Q.cm?. No entanto, ao longo da exposi¢do, o valor saltou para 1,40 x 10° Q.cm? apds 30
dias. Esse comportamento singular pode ser explicado pela maior quantidade de microcapsulas

dispersas na matriz polimérica.

O aumento do teor de solidos eleva a probabilidade de ocorréncia de poros e defeitos
estruturais na matriz de poliuretano. Dessa forma, com a absorcdo do eletrdlito pelo
revestimento, um numero maior de microcapsulas ¢ atingido. Ao longo do tempo, a difusdo do
eletrdlito pelas paredes das microcapsulas pode ativar o mecanismo de reparo no interior dos

poros, preenchendo os espacos e aprimorando a capacidade de barreira do revestimento (White

et al.,2001; Yang et al., 2008).

Os diagramas de angulo de fase versus frequéncia apresentaram comportamento similar
para todos os sistemas revestidos, exceto o sistema sem microcapsulas e danificado (BOmd).
Este ultimo sistema exibiu duas constantes de tempo em angulos inferiores a 50°, desviando-se
do perfil tipico observado em espectros de revestimentos organicos (Loveday; Peterspm;
Rodgers, 2004; Scully; Silverman; Kendig, 1993). Nos espectros obtidos apds 15 e 30 dias,
nota-se um aumento no valor do angulo de fase em frequéncias proximas a 103 Hz (Figura 77b).
Esse comportamento pode ser atribuido a deposi¢do de produtos de corrosdo nos pontos de

defeito ao longo do periodo de imersao, intensificando a resisténcia elétrica nessa regido.
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Nos demais sistemas, o comportamento tipico trapezoidal ¢ caracterizado por uma
constante de tempo em angulos proximos a 90°, seguida por uma queda constante desse valor
em frequéncias médias e, em alguns casos, pelo surgimento de uma segunda constante de tempo
em baixas frequéncias. Essa constante de tempo estd geralmente associada a processos
eletroquimicos mais internos do revestimento, sendo geralmente relacionada a processos
difusivos nas interfaces, resisténcia de poros ou a resisténcia de produzida por produtos de
corrosdo. Além disso, os mesmos fatores que promovem a reducdo do segundo arco capacitivo,
conforme discutido anteriormente, também influenciam o diagrama de Bode (Lazanas;
Prodromidis, 2023; Loveday; Peterspm; Rodgers, 2004). Nesse caso, ao longo de 30 dias de

imersdo, a segunda constante de tempo se manifesta com angulos de fase menores, em regido

de frequéncias mais baixas e, em alguns casos, desaparece (Figura 77d).

A andlise comparativa dos sistemas revela como a introdu¢do de microcapsulas afeta a
resisténcia a corrosdo do revestimento em geral. Os diagramas de Nyquist nas Figuras 78a e
78b e a Tabela 15 comprovam o desempenho anticorrosivo superior do revestimento BOm sem
defeitos ao longo do periodo de imersdo. A auséncia de defeitos e a inexisténcia de sélidos
dispersos na matriz conferem ao sistema uma estrutura poliuretdnica mais coesa e homogénea,

o que explica seu melhor desempenho.

Dentre os sistemas aditivados, 0 BOm10 apresentou inicialmente o maior diametro do
arco capacitivo, seguido pelos sistemas BOm10d e BOm20d. Essa ordem se manteve ao longo
dos 30 dias de imersdo. Em relagdo aos sistemas com diferentes fragdes de microcapsulas

introduzidas e com defeitos, o sistema com 10% em massa de microcapsulas apresentou os

maiores arcos capacitivos durante todo o periodo de monitoramento.

Os diagramas de angulo de fase (Figura 78c, d) demonstram que, para o sistema BOm,
a linearidade proxima a 90°, indicativa de comportamento predominantemente capacitivo €
propriedades protetoras, se estendeu por um intervalo maior de frequéncias em comparagao aos
demais sistemas durante todo o periodo de monitoramento, corroborando os resultados
anteriores (Mamudu et al., 2023). Os sistemas aditivados apresentaram linearidade proxima a
90° tanto extensa quanto os didmetros dos arcos capacitivos observados nos diagramas de
Nyquist apos 24 horas de imersdo. Apos 30 dias, verificou-se uma discrepancia entre o tamanho

dos arcos capacitivos e a extensdo dos valores proximos a 90°. Esse comportamento também

foi observado nos diagramas de modulo de impedancia (Figura 78f) e sera discutido adiante.



162

O sistema BOmd, por outro lado, apresentou um comportamento distinto. Apds 24 horas
de imersdo, o espectro indica uma constante de tempo bem definida em baixas frequéncias (0,1
Hz) (Figura 78c), acompanhada por um angulo de fase proximo a 50°. Essa configuragao sugere
a presenga de difusdo i6nica e processos corrosivos mais lentos no interior do revestimento
(Loveday; Peterspm; Rodgers, 2004). Apos 30 dias de imersdo, surge outra constante de tempo
definida em altas frequéncias (10° Hz) (Figura 78d), com angulo de fase proximo a 30°. Esse
comportamento pode estar associado a formac¢ao de produtos de corrosdo de condutividade

mista que inibem a mobilidade i6nica pelo revestimento de forma menos eficiente (Dastpak et
al., 2018; Lazanas; Prodromidis, 2023; Trentin et al., 2022).

Os diagramas de modulo de impedancia fornecem informacdes diretas sobre a
resisténcia a corrosdo dos sistemas estudados (Scully; Silverman; Kendig, 1993). Conforme
demonstrado na Figura 78e, o sistema BOm apresentou o maior valor de médulo de impedancia
(6,78 x 10% Q.cm?) apds 24 horas de imersdo € 1,72 x 107 Q.cm? apds 30 dias. O aumento do
moddulo de impedancia nesse sistema esta relacionado ao preenchimento dos poros por produtos
de corrosdo (Loveday; Peterspm; Rodgers, 2004). Uma comparagdo crucial para avaliar o
impacto da aditiva¢do dos revestimentos ¢ a andlise dos sistemas ndo danificados (Samadzadeh
etal., 2011). O sistema nao aditivado apresentou modulos de impedancia cerca de 1,68 vezes e
11,17 vezes maiores do que o sistema aditivado ap6s 24 horas e 30 dias, respectivamente. Como
discutido anteriormente, a presenca das microcapsulas diminui a homogeneidade do
revestimento, o que leva ao aumento da porosidade e a reducdo da protecdo intrinseca dos

revestimentos em caso de auséncia de danos.
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Figura 78: Diagramas comparativos de Nyquist (a,b) e Bode (c, d, ¢, f) dos sistemas BOm, BOmd, BOm10,
BOm10d e BOm20d apds 24 horas e 30 dias de imersdo em meio de NaCl 3,5 % m/m.

O sucesso do sistema de autorreparo foi confirmado pela manutengdo da integridade e
do comportamento eletroquimico caracteristico nos sistemas com microcapsulas danificadas
em todos os intervalos de tempo. De acordo com a Tabela 14, ap6s 24 horas da criagdo do
defeito, os sistemas BOmI10d e BOm20d apresentaram valores de modulo de impedancia
aproximadamente 103 vezes e 10? vezes maiores, respectivamente, do que o sistema danificado
sem microcapsulas (BOmd). Apos 30 dias de imersao, essa superioridade foi de
aproximadamente 102 vezes e 103 vezes em relagdo ao sistema BOmd. Esse resultado demonstra
que, mesmo com a perda parcial da homogeneidade do revestimento, em caso de um defeito,
0s sistemas com microcapsulas promovem o reparo do dano e mantém uma protecdo eficaz do

substrato.
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A posicao das linhas que separam as regides capacitiva e resistiva nos diagramas de
modulo de impedancia (Figuras 78e e 78f) resume a tendéncia geral do comportamento
anticorrosivo dos sistemas ao longo do periodo de imersao (Lazanas; Prodromidis, 2023;
Mamudu et al., 2023). No sistema BOm, como ja discutido, houve uma ligeira diminuicao da
regido resistiva, traduzindo-se em um leve aumento das propriedades anticorrosivas para esse
sistema com o tempo de imersdo. Ja para os sistemas BOm10 e BOm10d, o aumento da regido
resistiva corresponde a perda de protecdo ao longo do tempo, relacionada a absor¢cdo do
eletrolito pelo revestimento. O revestimento com 20% de microcépsulas (BOm20d) foi o que
mais manteve inalterada a propor¢ao entre as regides. Esse comportamento pode estar associado
a taxas de regeneracdo e degradagdo semelhantes, o que leva a uma maior estabilidade desse

sistema em longos periodos de imersao.

O comportamento eletroquimico de um sistema revestido observado nos diagramas de
Nyquist e Bode geralmente apresenta proporcionalidades na interpretacdo dos resultados. De
forma geral, maiores semicirculos nos diagramas de Nyquist s3o acompanhados por maiores
valores de médulo de impedancia e angulos de fase préximos a 90° em uma faixa de frequéncia
mais ampla. A tendéncia inversa também se aplica (Lazanas; Prodromidis, 2023; Scully;

Silverman; Kendig, 1993).

Como destacado, os resultados obtidos para alguns sistemas apresentaram discrepancias
em relagdo as tendéncias esperadas. Conforme demonstrado na Tabela 14 e nos diagramas de
Nyquist e Bode (Figuras 76e e 77¢), o sistema BOm20d exibiu uma diminui¢do do semicirculo
capacitivo ao longo de 30 dias (de 1,04 x 10° Q.cm? para 2,70 x 10> Q.cm?), acompanhada por
um aumento do valor do modulo de impedancia (de 8,50 x 103 Q.cm? para 1,40 x 10° Q.cm?).
Esse comportamento, assim como outros observados em relacdo aos semicirculos capacitivos
(Figura 78a) e a persisténcia do dngulo de fase em 90° (Figura 78c) em um maior intervalo de
frequéncias, desvia-se do comportamento caracteristico e pode estar relacionado a dispersao
das microcapsulas na matriz poliuretdnica e a dois fatores relacionados com as respostas de
corrente do sistema durante o ensaio de impedancia (Lazanas; Prodromidis, 2023; Ribeiro;

Abrantes, 2016) .
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A obtencao daresposta elétrica a perturbagao aplicada no ensaio de impedancia depende
diretamente da area superficial do eletrodo de trabalho. A introdugdo de microcapsulas, em
qualquer quantidade, altera a area superficial efetiva do eletrodo. Além disso, a diferenca na
estrutura da matriz do revestimento e das microcapsulas, somada ao mecanismo de reparo que
pode ser acionado em diversas regides durante o periodo de imersdo, podem gerar dados que
fogem do padrio usual (Lazanas; Prodromidis, 2023; Loveday; Peterspm; Rodgers, 2004;
Scully; Silverman; Kendig, 1993).

Outro fator que pode gerar dados incomuns esta relacionado com a representatividade
verosimil da resisténcia a transferéncia de carga (Rct) pelo diametro dos arcos capacitivos. Em
casos, especialmente onde existem dois semicirculos sobrepostos, a determinacao exata da
resisténcia nao ¢ trivial e direta. Dessa forma o didmetro do arco capacitivo e o real valor da
resisténcia a transferéncia de carga podem ser diferentes (Loveday; Peterspm; Rodgers, 2004;
Scully; Silverman; Kendig, 1993). Todos esses fatores explicam alguns valores fora da
tendencia obtidos durante a caracteriza¢do. A associacdo desses fatores, incluindo a alteracao
da area superficial do eletrodo de trabalho, contribuem para a obtencao de alguns valores que

se desviam da tendéncia esperada durante a caracterizacao.

4.5 Consideragoes finais

Complementando os resultados deste capitulo, uma anélise conjunta com o Capitulo 3
oferece informacdes adicionais relevantes. A Figura 79a apresenta os espectros de Bode do
sistema revestido sem microcapsulas e danificado (BOmd), comparado aos espectros da placa
de controle, obtido no Capitulo 3. A comparacdo entre esses sistemas demonstra que, embora
as microcapsulas nao restaurem completamente as propriedades originais do revestimento, sua
presenga e atuacdo como agente reparador aprimoram a fungao de barreira. Como observado,
os valores de modulo de impedancia do sistema danificado sem microcapsulas se aproximam

do substrato puro, indicando baixa ou nenhuma propriedade de barreira anticorrosiva.

Indicando o revestimento de bio-6leo modificado aplicado neste capitulo como BOm2,
uma comparacdo com o mesmo sistema (BOm) aplicado no Capitulo 3, apresenta diferencas

significativas (Figura 79b).
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Figura 79: Diagramas de Bode dos sistemas: BOmd (danificado ndo aditivado) e placa de controle (metal sem
revestimento), mostrando a semelhancga entre os comportamentos (a); BOm e BOm2 (revestimentos com
diferentes espessuras), indicando melhor desempenho protetor com o aumento da espessura do revestimento (b).

O valor do médulo de impedancia médio do sistema BOm?2 aplicado neste capitulo foi
aproximadamente 30 vezes maior do que o do sistema BOm aplicado no Capitulo 3. Essa
diferenca significativa de desempenho, apesar da mesma composicao e propor¢do de reagentes

em ambos os sistemas, pode estar relacionada a diferenca na espessura final de cada aplicagao.

No sistema BOm aplicado inicialmente, a espessura média foi de 108,5 = 25,8 um,
enquanto no sistema BOm?2 aplicado na segunda parte do trabalho, a espessura média foi de
195 £ 12 pm. O aumento da espessura do revestimento tende a aprimorar suas propriedades de
barreira, consequentemente elevando sua resisténcia a corrosdo. No entanto, ¢ importante
ressaltar que espessuras excessivamente elevadas podem apresentar algumas desvantagens,
como maior suscetibilidade a defeitos mecanicos, formagdo de revestimentos mais rigidos e
quebradigos, potencializagdo da delamina¢do devido as fortes forcas de coesdo da matriz

polimérica e, em alguns casos, inviabilidade para aplicagdes industriais.

Diante do exposto, aprimorar os métodos de sintese e aplicacdo dos revestimentos, além
de adequa-los as demandas de uma aplicacdo industrial especifica, abre portas para o alcance

de propriedades ainda mais vantajosas do que os resultados promissores ja obtidos.

4.6  Conclusdes parciais

Este capitulo teve como objetivo principal a funcionalizagdo do revestimento de bio-
6leo modificado sintetizado no Capitulo 3, conferindo-lhe a capacidade de autorreparo e

convertendo-o em um revestimento inteligente inovador. As propriedades autorreparadoras sdo
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concedidas por meio da incorporagao de microcapsulas de poliuretano contendo diisocianato

livre (HDI) como agente de reparo na matriz do revestimento.

Microcapsulas de poliuretano foram sintetizadas com sucesso pelo método de
polimerizagdo interfacial em emulsao O/A (6leo em agua). Os parametros de sintese, incluindo
temperatura, velocidade de rotagdo e concentragdo do tensoativo, foram otimizados para obter
microcapsulas com tamanho, morfologia e propriedades fisico-quimicas adequadas. As
microcapsulas selecionadas apresentaram distribui¢do de didmetro médio de aproximadamente
44 £ 1 um, morfologia esférica e boa estabilidade térmica, com temperatura de degradagao

inicial de 190°C. A analise por FTIR e TG confirmou o microencapsulamento bem-sucedido de

aproximadamente 40% da frac¢do liquida de HDI.

As microcapsulas foram incorporadas em teores de 10% e 20% em massa de solidos
totais ao revestimento de bio-6leo modificado, com posterior andlise de suas propriedades. A
analise por FTIR confirmou a presenca do HDI liquido na estrutura do filme, o que indica a
preservagdo da integridade e da funcionalidade da maioria das microcapsulas mesmo apos o
processo de solubilizagdo em solvente e cura do filme. No entanto, a analise térmica revelou
que a incorporagao das microcapsulas na matriz poliuretanica resultou em uma reducdo da
estabilidade térmica do filme em ambos os teores utilizados. Essa diminuigdo pode ser atribuida
a degradagdo natural do HDI em temperaturas mais baixas e a formagdo de defeitos na estrutura

do filme como consequéncia da dispersao das microcapsulas.

A capacidade autorreparadora do revestimento de bio-6leo modificado com
microcapsulas foi comprovada com sucesso por meio de ensaios de imersdo e caracterizagdes
eletroquimicas. Amostras com ¢ sem aditivo foram monitoradas durante 30 dias em imersao
apos a criacdo de um defeito artificial em suas superficies. As amostras contendo microcapsulas
apresentaram resultados visuais superiores, indicando a inibi¢ao eficaz da corrosdo uniforme e
da delaminagdo do revestimento danificado. Essa superioridade foi corroborada por analises
eletroquimicas, incluindo o monitoramento do potencial de circuito aberto e da polarizagdo
linear (LP), que revelaram valores de potenciais mais nobres € menores taxas de corrosao nos
sistemas com aditivo. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) forneceu evidéncias
adicionais da capacidade de autorreparo, comprovando que as areas danificadas reparadas
demonstraram expressiva inibi¢do da difusdo elétrica e madssica através do revestimento,

mesmo nao restaurando completamente as propriedades anticorrosivas do filme integro.
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A incorporagdo das microcapsulas no revestimento de bio-6leo proporcionou, de fato,
uma resposta autonoma a mitigagdo de danos superficiais, inibindo ou retardando
significativamente os processos corrosivos do substrato e a degradacao do revestimento. Apds
30 dias de imersdo, os valores de resisténcia a polarizagdo dos sistemas danificados aditivados
demonstram uma estabilidade superior em comparagdo ao revestimento danificado sem
microcapsulas. No sistema BOm10d, a resisténcia a polarizagdo variou de 3,46 x 10 Q.cm?
para 4,74 x 10° Q.cm?, enquanto no sistema BOm20d, a varia¢do foi de 8,50 x 10° Q.cm? para
1,40 x 10° Q.cm?. No sistema BOmd, sem microcapsulas, a resisténcia a polarizagdo variou de
5,19 x 10° Q.cm? para 1,90 x 10° Q.cm?. No entanto, como ja mencionado, tanto os parAmetros
fisico-quimicos quanto o processo de dispersdo das microcapsulas precisam ser otimizados para

minimizar o impacto da aditivagdo sobre as propriedades intrinsecas do revestimento.
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Capitulos

Conclusoes finais e perspectivas futuras

Sim, um revestimento anticorrosivo baseado em biomassa pode ser inteligente! O
presente trabalho demonstrou o potencial inovador do bio-6leo de FEucalyptus sp. como
precursor de revestimentos de poliuretanos (PU) autorreparadores para substratos metalicos. A
investigacdo abrangente envolveu desde a modificagdo e caracterizagdo dos materiais de
partida, passando pela sintese e caracterizacdo das microcapsulas de poliuretano, até a

caracterizagdo e avaliacdo do desempenho dos revestimentos de PU desenvolvidos.

As modificacdes introduzidas no bio-0leo melhoraram suas propriedades fisico-

quimicas e os revestimentos produzidos a partir dele apresentaram os melhores resultados

térmicos, mecanicos e eletroquimicos.

Alinhado com as pesquisas recentes que buscam aprimorar revestimentos anticorrosivos
juntamente com o aprimoramento das técnicas de microencapsulamento, este trabalho
representa um avanco significativo na area de funcionalizacdo de revestimentos baseados em
matérias-primas renovaveis, pavimentando o caminho para a produgdo de revestimentos

inteligentes de biomassa de alta performance.

A adigdo de particulas solidas a revestimentos, independentemente do tipo, ainda
representa um desafio significativo para a comunidade cientifica e a industria. Para superar esse
desafio, ¢ fundamental aprofundar o conhecimento e otimizar os métodos de aplicagao,
dispersdao das particulas na matriz polimérica, propriedades dos aditivos € mecanismos que
influenciam a estabilidade térmica e estrutural de materiais poliuretanicos aditivados. Uma
compreensdo abrangente desses fatores ¢ fundamental para desenvolver materiais com

propriedades otimizadas, garantindo sua durabilidade e confiabilidade em diversas aplicacdes.

Estudos aprofundados e a otimizagdo dos parametros de processamento abrem um leque
de possibilidades para o desenvolvimento de produtos inovadores e ecologicamente corretos.

Nesse sentido, a investigacdo de alguns aspectos complementares aos estudos ja realizados,
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com o intuito de aprofundar o conhecimento e ampliar o potencial da tecnologia sao listados a

seguir:

e Investigar o potencial de outros 6leos vegetais, como dleo de tung, 6leo de linhaca, 6leo
de soja, etc., como precursores de poliuretanos.

e Avaliar a viabilidade da utilizacdo de lignina, aminoécidos, rejeitos industriais € taninos
como materiais de partida.

e Estudar a combinagdo de diferentes compostos biodegradédveis para obter propriedades
sinérgicas.

e Investigar diferentes métodos de modificacdo quimica dos compostos biodegradaveis,
como hidrogenacgdo, epoxidacdo, transesterificagdo e funcionalizagdo com grupos
hidroxilados (Paraskar et al., 2021)

e Investigar o uso de diferentes tipos de diisocianatos, como diisocianatos alifaticos,
aromaticos e ciclicos, na sintese dos revestimentos.

e Avaliar o efeito da propor¢do de diisocianato na morfologia, propriedades térmicas,
mecanicas e anticorrosivas dos revestimentos.

e Investigar a incorporagdo de fibras naturais, como celulose, quitosana, 6xido de grafeno

e nanotubos de carbono para melhorar as propriedades mecanicas do filme (Gu; Sain,
2013; Ma et al., 2020; Xie et al., 2020).

e Estudar a dispersdo homogénea dos aditivos na matriz polimérica para maximizar seus
beneficios.

e Estudo de diferentes materiais de partida na sintese das microcapsulas, principalmente
os formadores da parede. Zhao et al. (2013) utilizaram a lignina para reforgar as paredes
de microcapsulas sintetizadas via polimerizagdo interfacial (Zhao, B. et al., 2023).

e Avaliar a compatibilidade do material reparador com a parede da microcapsula e sua
capacidade de reparar danos na superficie do revestimento.

e Desenvolver sistemas de microcépsulas com liberacdo controlada de diferentes
materiais reparadores para atender as necessidades especificas de diferentes aplicagdes.

e Investigar a viabilidade técnica e econdmica da utilizacdo de diisocianatos derivados de
fontes renovaveis

e Analise do ciclo de vida dos revestimentos e do seu impacto ambiental.
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APENDICE A — Planejamento experimental

Tabela A1l: Planejamento experimental das sinteses das microcapsulas de poliuretano.

Velocidade de agitacédo

Amostra Temperatura (°C) % m/m tensoativo
(rpm)
1 1500 40 25
2 1000 60 5
3 750 70 15
4 1500 40 5
5 1000 60 15
6 750 40 15
7 1500 70 15
8 1500 60 15
9 1500 60 25
10 1500 70 25
11 750 60 25
12 1000 40 5
13 1000 70 5
14 1000 60 25
15 750 60 15
16 750 70 25
17 750 70 5
18 750 40 25
19 1500 60 5
20 1000 40 15
21 1000 40 25
22 1500 70 5
23 1000 70 15
24 1000 70 25
25 750 40 5
26 1500 40 15

N
~

750 60 5
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APENDICE B — Micrografias adicionais

200um '

LCPNANO 10kV 9.7mm x50 SE M 1 1/‘22/2023‘

Figura B1: Micrografias das superficies de fraturado PU baseado em bio-6leo destilado (a,b) e bio-
6leo modificado (c, d).
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Figura B2: Micrografias das microcapsulas da amostra 20 (a), detalhe do carater "oco" da
microcapsula (Forma de hemacia) (b), detalhe na diferenca de didmetros entre as microcapsulas (c),
caracteristicas de padrdo de hemacias nas microcapsulas (d).

BEGRNANO 5KV 9.4mm X300 SE M 07/09/2024 " 10 LCPNANO 5KV 9.4mm x150 SE M'07/08/2024 ' '300um |

Figura B3: Micrografias de aglomerados de microcapsulas de diferentes didmetros e a presencga de
"ripas" (a, b) e microcapsulas danificadas (c, d).
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Figura B4: Micrografia do defeito artificial ndo reparado apos 30 dias em um sistema ndo aditivado
(a), regides danificadas parcialmente reparadas e didmetros de defeitos aparentes na regido reparada
(b, c, d).
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