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Todos o0s anos inuUmeras pecas metalicas sdo descartadas devido a acdo da
corrosao, gerando prejuizos enormes. Uma alternativa de controle a essas acdes do
ambiente sobre o substrato metélico € a utilizacdo de revestimentos, especialmente
revestimentos inteligentes de autorreparo com microcapsulas, uma vez que sua
estrutura micrométrica permite a adicdo de nucleos ativos de forma que a entrega de
material ao ocorrer sob a demanda para restaurar a cobertura. Diante disso, nesse
trabalho desenvolveu-se um revestimento de autorreparo, com microcépsulas
possuindo parede de ureia-formaldeido e diferentes ndcleos ativos (resina epoxi,
imidazol), dispersas em resina epoxi. Os resultados de microscopia eletrénica de
varredura das microcapsulas produzidas revelaram que elas apresentaram um
didametro médio 3,1 um (x 0,35 um). Dados obtidos através de analise eletroquimica
de envelhecimento acelerado demonstram que revestimentos contendo
microcapsulas de epdxi com imidazol apresentaram reducdo de densidade de
corrente ao longo dos ciclos, indicando regeneragao dos revestimentos.
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1. INTRODUCAO

Corrosao pode ser definida como uma degradacao quimica ou eletroquimica das
propriedades do metal devido a suas interagcbes com o ambiente. Esse processo
envolve o deslocamento dos ions do metal para o eletr6lito do anodo, assim sendo,
essas reacdes necessitam de um elemento receptor de elétrons, como oxigénio ou
ions de hidrogénio (Ouakki; Galai; Cherkaoui, 2022; Gentil, 2022). Quando uma
acdo externa do ambiente afeta a integridade do material é necessario isola-lo do
meio prejudicial. Revestimento superficiais projetados para a protecdo contra a
corrosdo devem ser barreiras fisicas efetivas, impedindo o ataque de substancias
agressivas ao substrato metalico (Montemor, 2014). Uma forma de tornar

revestimentos ainda mais efetivos € o uso de camadas protetoras inteligentes.
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Nazeer; Madkour (2018) define o conceito de revestimentos inteligentes como
revestimentos capazes de sentir as condicbes do ambiente e iniciar respostas
adequadas ao estimulo recebido. Ainda de acordo com o0s autores, ao se pensar em
revestimento inteligentes associa-se a formagéo de uma camada passiva superficial

gue nédo possui capacidade de alterar as condi¢des do sistema onde esta inserido.

Revestimentos inteligentes de autorreparo se caracterizam por camadas
protetivas capazes de regenerar ou reparar automaticamente, completa ou
parcialmente, sua superficie sem a acdo de uma forma externa, podendo ser pela
natureza intrinseca ao material utilizado no revestimento ou pela incorporacéo de
agentes extrinsecos, como nanomateriais, inibidores de corrosdo e encapsulados
(Huang et al., 2022; Huangfu et al., 2023; Liu et al., 2023).

A utilizacdo de materias encapsulados garante maior eficiéncia ao revestimento
de autorreparo, uma vez que a parede da cdpsula garante que as reacdes entre o
revestimento e 0 agente ativo de reparo ndo ocorram antes da demanda, podendo
assim até mesmo resultar na degradacdo do material (Chen et al., 2023).
Microcdpsulas organicas de autorreparo sdo usualmente recheadas com nudcleos
ativos de agentes polimerizaveis, como diciclopentadieno, epoxi ou inibidores de
corrosdo, como o grupo azol, aminas e amino acidos, podendo conter ainda cargas
e agentes ativos adicionados, para entdo serem dispersos em matrizes
poliméricas(Chen et al., 2023; Wei et al., 2015; Zheludkevich; Tedim; Ferreira, 2012).

Imidazol (IM) sdo compostos organicos heterociclicos que possuem o0 grupo
funcional caracteristico cianeto (-C=N-), com estrutura de anel aromatico (Di et al.,
2023). Inibidores, como o imidazol, atuam no mecanismo de autorreparo através
das dissolu¢cBes anddicas e reacdes catddicas no substrato exposto no defeito do
revestimento. Os inibidores aumentam a passividade proporcionada pela camada de

oxido e hidréxido nos sitios catédicos do metal (Chen et al., 2023).

As microcapsulas podem ser sintetizadas através de diversas rotas, Huang;
Zhang; Yang, (2012) utilizou polimerizagéo in situ em sistema de emuls&o para o
preparo de suas microcapsulas, gerando microcapsulas com parede de ureia
formaldeido e nucleo ativo de precursor alcoxido de silicio. Tao et al., (2021) utilizou
o método de evaporacdo de solventes, para desenvolver microcapsulas com

capacidade de autorreparo e autoreporte, onde a parede das microcapsulas foi
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desenvolvida com polimero de metil metacrilato (PMMA) encapsulando fenil acetato

e lactona cristal violeta.

Ma et al., (2022) encapsulou um precursor alcéxido de silicio em parede de ureia
formaldeido, preparando a solucdo com os componentes do nucleo ativo e ureia,
além dos aditivos necessarios e aplicando gota a gota formaldeido, formando as
microcapsulas. Han et al. (2022) desenvolveu microcapsulas com parede de ureia-
formaldeido com nucleo ativo de epdxi e polianilina em um revestimento de
autorreparo. O encapsulamento ocorreu preparando o polimero de ureia
formaldeido, em seguida dissolvendo 0 mesmo na emulsdo de epOxi e agua, apos

horas de agitacdo a temperatura de 60 °C obteve-se as microcipsulas.

D’Elia et al., (2022) avaliou a autocura dos seus revestimentos de polifenileno-
metileno com auxilio da técnica ciclica de envelhecimento acelerado ACET, os
autores submeterem o revestimento a uma imersdo por cerca de 3 h em uma
solucéao de NaCl 3,5% m/v, onde houve uma estabilizacdo do potencial, em seguida
aplicaram um risco circular na superficie do revestimento, iniciando o ciclo de
avaliacdo, com uma espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma polarizacéao
catddica seguida de um periodo de relaxamento de 3 h, reiniciando o ciclo ap6s o
fim do periodo, consecutivamente por oito vezes. Os autores consideraram o
principal indicio de falha e regeneracdo do revestimento a alteracdo da capacitancia

ao longo dos ciclos.

Com base no mencionado o presente trabalho investiga a capacidade de
autorreparo de revestimentos de autorreparo com microcapsulas de epéxi e imidazol
possuindo paredes de ureia-formaldeido, dispersas em resina epoxi, aplicando
técnica eletroguimica de envelhecimento acelerado com auxilio de um corte na

superficie do revestimento, ativando o mecanismo de regeneracéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os materiais deste trabalho séo aco carbono como substrato metélico, preparado
com auxilio de lixas de 1000, 600 e 100 gréos e solucdo de acetona para limpeza

99% em volume (C3HgO), adquirido de Simoquimica produtos quimicos do Brasil. Os
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revestimentos foram preparados com resina epoOxi bisfenol A Aral YD 260 e
endurecedor ARAL 2963 comprados de COREL comércio de resinas. Na sintese
das microcapsulas os materiais utilizados foram Ureia PA (CH4N20, = 99.0 % em
massa) adquirida de Neon, Brasil, formaldeido (HCHO, 37.0-40.0 % em massa)
polissorbato 80 (C64H124026, 299.0 % em massa) e resorcina Pa (C6H602, 299.5

% em massa) foram comprados de Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, Brasil.

Ainda se utilizou &lcool etilico PA (CH3CH20H, 95 %) adquirido de Quimica
Moderna Industria e Comércio, do Brasil. Para ajustes de pH utilizou-se hidroxido de
sédio em micropérolas PA (NaOH) adquirido de Vetec Quimica Fina do Brasil e o
acido cloridrico (HCI) que foram adquiridos de Quimica Moderna Inddstria e
Comeércio. Para o preparo do eletrdlito utilizados nas analises eletroquimicas utilizou-

se cloreto de sadio PA (NaCl) adquirido de Cinética Reagentes e Solucdes do Brasil.

2.2.Método de fabricacdo de microcapsulas

A fabricacdo das microcapsulas se iniciou pelo preparo do pré polimero que ira
compor a parede. Para isso, dissolveu-se em um béquer 5 g de ureia em 10 ml
formaldeido, em banho de temperatura controlada de 25 °C. Ajustou-se o pH da
mistura para 9, com auxilio de solucdo de NaOH. Apoés o ajuste, ainda sob agitacéo

subiu-se a temperatura para 80 °C, onde a mistura foi mantida por 1 h.

Em seguida, em um baldo de fundo achatado com trés bocas, adicionou-se 8 g
de resina epdxi juntamente a 0,2 g de polisorbato 80 e 100 ml de agua. A mistura foi
colocada em agitacdo continuamente por 30 min até a emulsdo completa. Apés a
emulsdo adicionou-se o pré polimero de ureia-formaldeido, 0,5 g de resorcinol e 0,5
g de cloreto de aménio a mistura. O pH entéo foi ajustado para 2,5 com auxilio de
solucdo de HCI e a temperatura foi elevada até 60°C e manteve-se em agitacao por
3 h. Para as amostras contendo imidazol adicionou-se 0,02 g de imidazol apés
emulsdo antes da adicdo do pré- polimero. As microcapsulas geradas foram

nomeadas de MEpIm.
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2.3. Preparo do substrato metélico e aplicacdo dos revestimentos

O substrato metalico de aco carbono foi inicialmente lixado e em seguida
fosfatizado. O processo de fosfatizacdo utilizou os reagentes da marca Klintex,
iniciando pelo desengraxe quimico a 90 °C por 10 min, uma decapagem &cida a 40
°C por 2 min, imersao em solugéo coloidal Salocoloid 513 ZL e imerséo em solugéo

de fosfato Salofos 108-z por 10 min ambas a 25 °C.

ApOs o preparo aplicou-se os revestimentos de resina epoxi, onde adicionou-se
15% de microcpsulas a resina e em seguida o agente de cura foi inserido a mistura,
gerando assim duas amostras EpMEpIm15, sendo este o revestimento de resina
epoxi contendo 15% de microcapsulas com ndcleo ativo de epdxi e imidazol e EpO,

sendo este o revestimento contendo apenas resina epoxi.

2.4.Método de fabricacdo de microcapsulas Microscopia eletrénica de varredura
com fonte de emissédo de campo (MEV-FEG) e espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura com fonte de emissédo de
campo (MEV-FEG), foi realizada com o intuito de avaliar a morfologia superficial das
microcapsulas bem como do revestimento final. O equipamento utilizado é um
microscopio modelo MIRA 3 da marca Tescan, para identificacdo da morfologia
superficial, através da vista do topo. Este equipamento esta alocado na Universidade
de Caxias do Sul (UCS), no laboratério central de microscopia (LCMIC). A andlise de
Espectrometria de raios-x por Dispersdo de Energia (EDS) sera realizada para a

analise quimica de diferentes regides da superficie.

2.5. Microscopia o6tica

As analises de microscopia Otica ocorrerdo no Laboratorio de Corrosdo de
pesquisa (LCOR pesquisa) da Universidade de Caxias do Sul (UCS) em um
microscopio 6tico da marca OLEN modelo Basic Olen, com camera de 5 Mp

acoplada, utilizando lente com aproximacao de 40X.
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2.6. Analises eletroquimicas

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério de corrosao
(LCOR pesquisa), com auxilio de 3 eletrodos, um de referéncia sendo este de
calomelano (Hg2CI2), um eletrodo auxiliar de platina e o de trabalho (amostra), em
célula eletroquimica, o potenciostato utilizado é do modelo IviumStat A11701. O
eletrdlito utilizado € NaCl 3,5% m/v, e as analises eletroquimicas foram utilizadas
tanto na escolha do pré-tratamentos quanto na avaliacdo dos revestimentos

completos com microcapsulas.

A andlise eletroquimica ciclica acelerada (Accelerated Cyclic Electrochemical
Technique - ACET) consiste em uma analise ciclica de 3 etapas, corrente continua,
corrente alternada e corrente continua. O passo zero € uma analise de potencial de
circuito aberto até a estabilizacdo para verificar a integridade do revestimento e
estabilizar o sistema. Entdo um corte padronizado de 1 cm é feito com auxilio de um
bisturi, e a amostra € novamente acoplada a célula eletrolitica, seguido de uma
analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), o ciclo entdo iniciara
com uma analise de polarizacdo catddica que ocorrerd de forma constante a -2V por

20 min.

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

utilizados parar avaliar a capacidade de autorreparo dos revestimentos.

2.7. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR ocorrera em um equipamento Nicolet IS10 Termo Scientific,
onde cada espectro sera obtido pelo desempenho de 32 varreduras entre 4000 cm™
e 400 cm?, utilizando a técnica de refletancia total atenuada (ATR), com o intuito de

avaliar a composicédo das microcapsulas desenvolvidas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo das microcapsulas

Na Figura 1 estdo apresentadas as microscopias das amostras MEpIM em trés
magnitudes. E possivel observar as esferas formadas nas amostras e a dimensao
média dos diametros das capsulas produzidas, sendo o diametro meédio das
amostras foi de 3,18 pm para MEpIM. De acordo com Chen et al,
(2023)microcapsulas podem variar seu diametro de 1-1000 ym a depender do
método de sintese utilizada, encapsulados para autorreparo devem ter tamanho
para facilitacdo da ruptura e que co mporte agente de reparo suficiente para a
reestruturacdo da falha superficial, além disso, o autor sugere que ao se tratar de
encapsulamento de inibidores de corrosé@o a escala ideal seria nanométrica a fim de

otimizar sua entrega ao revestimento.

Revestimentos poliméricos sobre substratos metélicos possuem comumente

escala micrométrica, portanto para que haja uma acdo eficiente do encapsulado
durante sua ruptura, liberando seu nucleo ativo para regeneracdo das fissuras, é
necessario que ele possua escala micrométrica (Chen et al., 2023). Portanto, ao se
tratar da juncdo de imidazol com alguma resina como epéxi ou com precursores
alcéxidos de silicio, o ideal é que a escala do encapsulado se mantenha como

micromeétrico.

Na Figura 2 estdo dispostos os espectros de FTIR das amostras de resina epoxi

pura, utilizada no nucleo ativo das amostras, ureia-formaldeido que é o componente
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da parede das microcapsulas além da amostra MEpIM, sendo esta uma
microcapsula com nudcleo ativo de epoxi e imidazol. No espectro do epodxi e de
MEpIM foi possivel identificar a ligacdo aromatica de éter (1245 cm), anel de
benzeno (1510 cm™), fenil p-substituido (835 cm™) e epdéxi em (914 cm™). Esta
combinacéo é caracteristica da resina epoxi de acordo com a literatura (Han et al.,
2022; Yang; Zhang, 2017). E possivel observar uma larga e forte absor¢éo (3331
cm™), uma vibracdo de alongamento (1670 cm™), e uma vibracdo de ligacédo (1549
cm™), estes picos comumente estdo associados a sobreposicdo de -OH e N-H, -
C=0 e C-N, respectivamente, sobreposicdo esta que € caracteristica da ureia-
formaldeido, componente das paredes da microcapsulas, que tem seus picos em
menor intensidade repetidos nas amostras de microcdpsulas (Han et al., 2022; Yan;
Wang, 2020). As amostras de microcapsulas apresentam um pico de vibracdo de
ligacdo C-H (764 cm™) além de um alongamento de C=N (1610 cm?) caracteristicos
de imidazol (Kousar et al., 2020; Ullah et al., 2021).

Figura 2 - FTIR das amostras de epéxi, ureia-formaldeido e MEpIM
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3.2. Analises eletroquimicas

Os revestimentos EpO, sendo este um revestimento apenas de epOxi e aco
fosfatizado e EpMEpIM15 com 15 % m/m de microcapsulas EpMEpIM. A amostra
EpO apresentou formagdo de bolhas durante a analise enquanto a amostra
EpMEpIM15 n&o apresentou formacgdo de bolhas. A formag&o de bolhas indica a
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deterioracdo do revestimento e a formacdo de poros, indicando um processo de
degradacdo do revestimento devido ao avanco da producdo de hidrogénio e
hidroxilas, devido a reagcdo catédica (polarizacdo potenciodindmica a -2 V), que
levam a saponificagdo da interface metal-revestimento bem como ao aumento das
pressbes superficiais. Como esse processo é dependente das propriedades do
revestimento, como sua adesao, permeabilidade e a presenca de poros e defeitos a
auséncia de bolhas indica um revestimento com baixa permeabilidade boa adeséo e
auséncia de defeitos de fabricacdo (Abdolah Zadeh; Van Der Zwaag; Garcia, 2016;
Montano et al., 2021).

Um fator que indica uma possivel capacidade de autorreparo do revestimento
EpMEpIM15 é a densidade de corrente no Ciclo 1, primeiro ciclo apés o corte, e no
Ciclo 6, ultimo ciclo da andlise, durante a polarizacdo catodica das amostras,
apresentada na Figura 3. EpMEpIM15 apresenta queda da densidade da corrente
no ciclo 6, indicando maior integridade da barreira protetiva, pois quanto menor a
passagem de corrente mais dificultada a corrosdo nesse material, além de que a
amostra EpO apresentar maior densidade de corrente em comparacdo a amostra
EpMEpIM15, que aumenta durante o Ciclo 6.

Figura 3 - Densidade das correntes entre os ciclos durante a andlise de polarizagao catédica
realizada no ACET
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Realizando uma microscopia 6tica da superficie dos metais imediatamente apds
a analise de ACET, confirma-se o observado, a amostra EpO apresenta corrosao
evidente na area do corte (Figura 4 (a)) além de pontos de corrosdo ao longo da
andlise (Figura 4 (b)). A amostra EpO apresenta estado avangado de corroséo tanto
na regido do corte quanto nas demais regides da analise, onde ocorre
desplacamento do revestimento, gerando poros mais facilmente atingidos pela
polarizacdo catddica aumentando a velocidade da corrosdo. Quanto amostra
EpMEpIM15 apresentou integridade ao longo de toda superficie, apesar de
apresentar produto de corrosao nas bordas do corte pode-se observar a presenca
de uma fina camada esbranquicada na regido profunda da fissura, sendo esta muito
provavelmente proveniente da ruptura e distribuicio do ndcleo ativo das
microcdpsulas. Esses fatores combinados podem aferir ao revestimento uma

regeneracao até mesmo visual.

Figura 1. Microscopia da superficie das amostras utilizando objetiva com aproximacéo de 40X logo
apos analise de ACET, EpO (a) e (b), EpMEpIM15 (c) na regido do corte e demais regides da
superficie do material, e foto da regido superficial apds sete dias de andlise ACET das amostras (e)

EpO, (f) EpMEpIM15.
24 h pés ACET 7 dias pos ACET
S 4

4. CONCLUSAO
As analises de FTIR, EDS e MEV realizadas nas microcapsulas produzidas

demonstraram que elas foram sintetizadas com sucesso, apresentando todos 0s

picos dos materiais esperados, aléem de morfologia caracteristica esférica, com
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diametro médio das amostras de 3,18 um para MEpIM. Os revestimentos com
presenca de microcapsulas se demonstram promissores no quesito de regeneracao
superficial e protecdo a corrosdo, visto que a amostra EpMEpIM15 apresentou
reducdo na densidade de corrente entre o Ciclo 1 e o Ciclo 6 na analise de ACET.
Ainda sdo necessarios mais testes com demais variacbes de concentracdo e
composicdes de microcipsulas para confirmar os efeitos encontrados de
autorreparo encontrados na amostra EpMEpIM15, além de comparar a eficicia do

imidazol.
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SMART SELF-HEALING COATINGS WITH MICROCAPSULES WITH UREA-
FORMALDEHYDE WALLS AND ACTIVE EPOXY AND IMIDAZOLE CORE
EVALUATED WITH ACCELERATED CYCLIC ELECTROCHEMICAL TECHNIQUE
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1 — Postgraduate program in process and technologys engineering (PGEPROTEC),
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Every year, countless metal parts are discarded due to corrosion, causing enormous
losses. An alternative to control these environmental actions on the metallic substrate
is the use of coatings, especially intelligent self-healing coatings with microcapsules,
since their micrometric structure allows the addition of active cores so that the
delivery of material when occurring under the demand to restore coverage.
Therefore, in this work a self-repairing coating was developed, with microcapsules
having a urea-formaldehyde wall and different active cores (epoxy resin, imidazole),
dispersed in epoxy resin. Scanning electron microscopy results of the microcapsules
produced revealed that they had an average diameter of 3.1 um (x 0.35 um). Data
obtained through electrochemical analysis of accelerated aging demonstrate that
coatings containing epoxy microcapsules with imidazole showed a reduction in
current density throughout the cycles, indicating regeneration of the coatings

Keywords: Coatings, self-healing, microcapsules, corrosion.
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