INTER INTERCORR2018_020

@ ABRACO L

USP - Centro de Difusao Internacional
Sao Paulo/SP - 14 a 18 de maio

Copyright 2018, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2018, em S&o Paulo, no més de maio de 2018.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Avaliacao de um revestimento anticorrosivo com efeito de autorreparacao com sistema
bicomponente

Fernando Cotting?, Idalina Vieira AokiP

Abstract

Coatings systems may fail early for different reasons, leading to an unexpected corrosive
attack on the metallic surface. For this reason, the inspection and maintenance processes are
often performed. Nonetheless, these interventions generate economic and environmental
impacts and the development of self-healing coatings is expected. The encapsulation of
repairing agents, like film forming agents in polymeric microcapsules is an excellent strategy
to provide the self-healing ability to coating systems. After the encapsulation process, the
microcapsules containing the repair agent are incorporated into the coating during application
on the metallic surface. When the paint system is mechanically damaged, the microcapsules
are broken and release the repair agent into the damaged site. So, the metallic substrate could
be protected again, increasing the maintenance intervals. In this work a self-healing coating
system was developed, by the individual microencapsulation of an epoxy resin and its
polyamide hardener, resulting in a two-component self-healing system. The release of the
encapsulated agents was observed by optical microscopy and confirmed by the Raman
spectroscopy technique. In addition to the excellent self-healing effect demonstrated by the
EIS and SVET techniques, the coating system containing the microcapsules showed a better
performance in adhesion and anticorrosion properties, when compared to the traditional
coating system.
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Resumo

Os sistemas de pintura podem vir a falhar precocemente por diferentes razdes, causando um
ataque corrosivo inesperado no metal a ser protegido. Por esta razdo, 0s processos de inspecao
e repintura sdo realizados frequentemente. Como estas intervencGes geram impactos
econbmicos e até mesmo ambientais, o desenvolvimento de sistemas de pintura capazes de se
autorregenerarem é cada vez mais almejado. O encapsulamento de agentes de reparagdo, com
propriedades de formacdo de filme, em microcépsulas poliméricas € uma excelente estratégia
para fornecer ao sistema de pintura a capacidade de autorreparacdo. ApOs 0 processo de
encapsulamento, as microcdpsulas contendo o agente de reparacdo sdo incorporadas na
preparacdo da tinta, para que entdo o sistema de pintura seja aplicado sobre a estrutura
metalica. Quando o sistema de pintura é danificado mecanicamente, as microcapsulas sao
rompidas e liberam o agente de reparagdo no local danificado. Desta maneira o substrato
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metalico fica novamente protegido, aumentando assim os intervalos de inspe¢éo e repintura.
Neste trabalho foi desenvolvido um sistema autorreparador com formador de filme
bicomponente, através do microencapsulamento de uma resina a base de epoxi e do seu
endurecedor a base de poliamida. A liberagdo dos agentes de reparagdo encapsulados foi
observada pela microscopia Optica e comprovada pela técnica de espectroscopia Raman.
Além de apresentar excelente efeito de autorreparacdo comprovado pelas técnicas de EIE e
SVET, o sistema de pintura contendo as microcapsulas apresentou um melhor desempenho
nas propriedades de aderéncia e de impermeabilidade, quando comparado ao sistema de
pintura tradicional.

Palavras-chave: autorreparacao, microcapsulas poliméricas, epoxi bicomponente

Introducéo

O método mais utilizado para proteger os materiais metalicos da corrosdo € o da aplicacéo de
sistemas de pintura, evitando assim o contato do substrato metalico com as espécies
corrosivas do meio [1-3]. Porém, os sistemas de pintura estdo sujeitos a falhas causadas por
diferentes agentes, que podem expor a superficie metalica novamente. Por este motivo, acdes
de inspecdo e repintura devem ser realizadas periodicamente nas estruturas metalicas
pintadas, para garantir a efetividade destes sistemas [4]. No entanto, 0s processos de repintura
geram impactos econémicos e ambientais, tornando necessario o desenvolvimento de sistemas
de pintura com protecéo ativa, ou seja, que ndo necessitem de intervencdo humana [5].

Os sistemas de pintura ativos sdo mais conhecidos como tintas autorreparadoras, que
adquirem esta habilidade apds a incorporagdo de componentes especificos durante a sua
preparacdo. Estes componentes, em sua grande maioria, sdo constituidos de particulas
inorgénicas (nanocontainers) carregadas com inibidores de corrosdo ou particulas organicas
(micro/nanocapsulas) contendo formadores de filme em seu nucleo [6]. Uma vez que o agente
de reparacdo é aprisionado, este é incorporado na tinta, que é aplicada sobre a superficie
metalica. Esta aditivacdo faz com que o sistema de pintura fique com um “estoque” de
protecdo em toda a sua extensdo, pois quando for danificado o agente de reparacdo sera
liberado, protegendo novamente o substrato metalico naquele ponto de ataque [5,7].

Devido as excelentes propriedades anticorrosivas oferecidas por sistemas de pintura epoxi
dois componentes, o desenvolvimento de um sistema autorreparador contendo microcapsulas
carregadas com este agente de reparacdo € de grande interesse. No entanto, a alta reatividade
do agente de cura destas resinas pode limitar o desenvolvimento destes sistemas
autorreparadores [8].

Este trabalho visa desenvolver e avaliar um sistema de pintura autorreparador bicomponente.
A avaliacdo da efetividade do encapsulamento sera feita pela técnica de espectroscopia
Raman e por microscopia Optica. As microcapsulas obtidas foram incorporadas em uma tinta
epoOxi com alto teor de sélidos, na propor¢do de 10 % e 15 % e a tinta aditivada sera aplicada
sobre chapas de aco carbono ABNT 1020. O efeito autorreparador da tinta foi avaliado pela
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e pela técnica de varredura por
eletrodo vibratorio (SVET), apés a realizacdo de um defeito mecénico nos diferentes sistemas
de pintura. Os sistemas de pintura também foram avaliados pela técnica de EIE e por ensaios
de aderéncia ( método pull-off), com o objetivo de verificar se a aditivacdo das microcapsulas
ndo esta perturbando as propriedades de barreira, adesao ou coesao da tinta.
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Metodologia

Obtencdo das microcapsulas de poli (ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina
epoxi

A preparacdo das microcapsulas foi realizada segundo o método proposto por Cotting [9]

Determinacao da eficiéncia de encapsulamento

A seguinte metodologia foi utilizada para a determinacdo da quantidade de material
encapsulado nas diferentes microcdpsulas desenvolvidas. Uma amostra de 1,0 g de cada tipo
de microcapsula foi macerada em um almofariz na presenca de um solvente. As
microcdpsulas contendo a resina epdxi foram maceradas na presenca do solvente
diclorometano e as microcapsulas contendo o endurecedor foram maceradas na presenca de
etanol. Ap6s o0 processo de maceracdo, o material foi submetido a um banho ultrassénico por
5 minutos e posteriormente filtrado a vacuo. O material retido no papel de filtro foi
novamente lavado com o solvente, macerado e filtrado novamente, para garantir a total
extracdo do material encapsulado das amostras.

A solucdo filtrada (solvente + material encapsulado) e o material retido no papel de filtro
(polimero) foram colocados em uma estufa sob a temperatura de 60 °C por 48 horas. Apés
esta etapa, o material filtrado e o material retido foram pesados para que fosse possivel
determinar a fracdo de material encapsulado e a fracdo de polimero em cada amostra. A
porcentagem de material encapsulado presente na amostra foi determinada pela eq.(1).

, mazza do material filtrade apds evap solvents
% material encapsulado = % 100 1)

massa total inical do material a ser encapsulade

Preparacao dos corpos de prova de aco carbono ABNT 1020

Os corpos de prova de ago carbono foram submetidos a um jateamento abrasivo com
granalhas de aco angular G-25 e limpos com jato de ar seco. Apds a limpeza com o jato de ar
seco, 0s corpos de prova foram limpos com um pincel de cerdas macias para efetuar a
remocao de qualquer particulado que ainda estivesse sobre a superficie. Foram jateados 96
corpos de prova e o perfil de rugosidade desejado era um perfil entre 60 e 80 um, confirmado
por medidas com um rugosimetro.

Incorporacdo das microcapsulas na tinta

As microcapsulas foram adicionadas em uma tinta epoxi alto teor de sélidos surface tolerant,
que atende a norma PETROBRAS N-2680. Elas foram dispersas no diluente da tinta epoxi na
proporcdo 50/50 %. A quantidade de microcapsulas adicionada na tinta foi de 10% e 15 % em
relacdo a massa de solidos totais.

Aplicacdo do esquema de pintura




INTERCORR2018_020

As camadas de revestimento foram aplicadas com o uso de uma pistola airless, e a espessura
final seca especificada para o sistema de pintura aplicado foi de 600 micrometros. Foi
aplicado um sistema de pintura com trés camadas e além da variacdo da concentracdo de
aditivo na tinta, houve a variagdo do aditivo nas diferentes camadas aplicadas. Como a
terceira camada do sistema é uma camada de acabamento, esta ndo foi aditivada. A Figura 1
apresenta o esquema de pintura utilizado e as variagOes estudadas.

0% de MC
22 camada 0%, 10% ou 15% de MC
12 camada 0%, 10% ou 15% de MC
substrato i Aco carbono ABNT 1020

Figura 1 - Esquema de pintura e as cores das tintas utilizadas nos
corpos de prova de ago carbono ABNT 1020. As cores do esquema
representam as cores das tintas utilizadas nas diferentes camadas

A Tabela 1 apresenta a composicdo de cada camada de tinta aplicada, para as diferentes
condicdes de estudo. As siglas utilizadas podem ser compreendidas pela seguinte
identificacdo: as letras EP representam que o sistema autorreparador é do tipo epoxi
bicomponente. Os trés digitos que aparecem apoés as letras indicam qual camada esta sendo
aditivada. Por fim, a quantidade de aditivo incorporada em cada camada é representada pelo
namero 10 ou pelo nimero 15, a letra C corresponde a presenca das microcapsulas e as letras
SC correspondem as amostras sem microcapsulas. Entdo, se tomarmos como exemplo a
amostra EP020_10C podemos identifica-la como: sistema aditivado com microcapsulas, na
quantidade de 10 % e aditivada apenas na segunda camada do sistema de pintura.

Por conta da limitacdo na detec¢cdo de correntes ibnicas pelo eletrodo vibratorio, em camadas
de tintas muito espessas [10], foram preparados corpos de prova onde apenas uma camada de
tinta foi aplicada, na cor branca. A camada de tinta seca especificada para estes ensaios foi de
200 um e a identificacdo destes corpos de prova seguiu a mesma logica dos sistemas de
pintura aplicados em trés camadas. Como foram preparados corpos de prova apenas com uma
camada de tinta para os ensaios de SVET, as nomenclaturas utilizadas foram do tipo EPO,
EP1 10C e EP1_15C.

Tabela 1 - Composi¢do das diferentes camadas de tinta aplicadas sobre 0 aco
carbono ABNT 1020 para o sistema autorreparador bicomponente

Conjunto de 12 28 3 Siglas
amostras Camada Camada Camada

1 SC SC SC EP000
2 SC 10C SC EP020/10C
3 SC 15C SC EP020/15C
4 10C SC SC EP100/10C
5 10C 10C SC EP120/10C
6 15C SC SC EP100/15C
7 15C 15C SC EP120/15C
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Obs.: C = com capsulas e SC = sem capsulas

Medida de aderéncia dos sistemas de pintura pelo método pull-off

As medidas de aderéncia pelo método de pull-off foram realizadas 21 dias ap6s a aplicacédo da
ultima camada de tinta nos corpos de prova para garantir a cura total da tinta. Utilizando o
equipamento PATTI Quantum digital, as medidas foram realizadas em trés pontos de cada
chapa. O pistdo utilizado nos ensaios foi 0 pistdo F-8 e 0s pinos (Stubs) possuiam 0,5 de
diametro. O adesivo utilizado foi o adesivo epOxi bicomponente da marca J-B Weld. Os
ensaios foram realizados e interpretados de acordo com a norma ABNT NBR 15877 [113].

Medidas de EIE

As medidas de EIE foram realizadas em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, utilizando
um eletrodo de referéncia de Ag/AgClkci sayy, um contra eletrodo de platina de area exposta
aproximada de 12 cm? e o eletrodo de trabalho sendo as chapas de ago carbono pintadas com
uma éarea exposta de 4,26 cm?. A area foi delimitada fixando um tubo de vidro, com cola de
silicone de cura neutra, sobre 0s corpos de prova pintados.

As amostras foram testadas em duas condi¢des. A primeira condi¢cdo foi sem a execucdo de
defeitos nas tintas, com o objetivo de verificar se a presenca das microcapsulas prejudicaria o
desempenho do sistema de pintura. A segunda condicdo foi com a realizacao de um defeito de
aproximadamente 200 micrometros de diametro na regido de ensaio, para avaliar a capacidade
de autorreparacdo nas amostras aditivadas. O defeito foi realizado com uma microbroca
manual.

A faixa de frequéncias analisada nas amostras sem defeito foi de 100 kHz a 10 mHz, com
uma perturbacdo senoidal no potencial de 20 mV rms x EOC e foram adquiridas 10 medidas
por década de frequéncia. Para as amostras com defeito, a faixa de frequéncia utilizada foi de
50 kHz a 5 mHz, empregando uma perturbacéo de potencial senoidal de 10 mV rms x EOC e
também foram adquiridas 10 medidas por década de frequéncia. As amostras com defeito
ficaram expostas ao ar atmosférico por sete dias ap6s a confeccdo do defeito, para permitir a
cura do material de autorreparacdo antes das medidas de EIE. Foram realizadas medidas de
EIE apos 6, 24, 48 e 168 horas de imerséo do eletrodo de trabalho em uma solucdo aquosa de
NaCl 0,1 mol/L.

Exame visual das amostras para a caracterizacdo do grau de empolamento

Apos os ensaios de EIE nas amostras sem defeito, foi feita a avaliacdo do grau de
empolamento nas regides dos corpos de prova que ficaram imersos. A classificacdo do grau
de empolamento foi realizada seguindo a norma ASTM D 714 [11].

Medidas com o0 SVET

Os ensaios de SVET foram realizados em um equipamento da marca Applicable Eletronics,
controlado pelo software ASET-Sciencewares. Os ensaios de SVET foram conduzidos sobre
corpos de prova pintados com apenas uma camada (com espessura aproximada de 200 pum) de
tinta nas seguintes condi¢fes: sem microcapsulas, com 10 % de microcapsulas e com 15 % de
microcapsulas. A tinta aplicada sobre o substrato foi intencionalmente danificada com o
auxilio de um estilete e os corpos de prova aditivados ficaram expostos ao ar atmosferico por
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7 dias antes de serem imersos no eletrolito. O eletrolito utilizado nos ensaios de SVET foi uma
solugdo aquosa de NaCl 0,01 mol/L. Em todos os ensaios de SVET a distancia entre a
superficie analisada e o eletrodo vibratério foi de 100 um e a distancia entre os pontos
horizontais adjacentes em que as medidas de correntes i6nicas foram realizadas foi de 50 pm.
Os defeitos realizados nas tintas, para os ensaios de SVET, foram feitos com uma unica
passada da lamina de corte na regido danificada e com comprimento entre 3 mm e 4 mm.

Resultados e discussao

Obtencdo e caracterizacdo das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido-melamina)
contendo a resina epoxi

A

apresenta as imagens de MEV das microcapsulas produzidas contendo a resina epoéxi.
Através da andlise visual das imagens é possivel observar que as microcdpsulas obtidas
possuem uma larga distribuicdo de tamanho, ndo sendo observadas microcapsulas maiores
que 50 pm.

L L L WO 1379 men 2 L L
SEM MAS 100 kx Det: 38 SEM MAG: 200 kx
View fokt 308 ym  Oetegmusy) 031311 Viww fiobd: 104 yom  Osdegmudly): S0 7

Figura 2 - Imagens obtidas por MEV das microcapsulas de poli (ureia-
formaldeido-melamina) obtidas a partir da emulsio da resina epoxi

A Figura 3 apresenta as imagens obtidas através de microscopia Optica das microcapsulas
intactas e das microcapsulas rompidas. Como pode ser visto pela Figura 3B, apds as
microcapsulas serem pressionadas foi liberado um material liquido com caracteristicas fisicas
semelhantes as caracteristicas fisicas da resina epdxi, indicando que o microencapsulamento
da resina epoxi foi realizado com sucesso.
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Figura 3 - Imagens obtidas com o auxilio de um
microscopio 6ptico A) microcapsulas intactas e B)
microcépsulas rompidas mecanicamente.

A caracterizacdo quimica das microcapsulas de poli(ureia-formaldeido-melamina) contendo a
resina epdxi foi realizada através da técnica de espectroscopia Raman. Na

sdo apresentados os espectros Raman da resina epoxi antes do processo de encapsulamento,
das microcépsulas rompidas contendo a resina epdxi e das microcapsulas intactas contendo a
resina epoxi.
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resina epoxi
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Figura 4 - Espectros Raman obtidos das amostras de resina
epdxi, de microcapsulas rompidas contendo a resina epoxi e
de microcapsulas de UFM intactas

Usualmente as resinas epoxi sdo produtos de formulacdo comercial, sendo assim ndo ha um
espectro Raman disponivel na literatura que seja especifico para 0 composto em questdo. No
entanto, podemos identificar algumas bandas e picos, que sdo caracteristicos de grupos
presentes nestas resinas.

Pela analise dos espectros apresentados na

, hota-se que 0s picos caracteristicos para as resinas epoxi foram observados em todas as
amostras analisadas, comprovando que o material presente no nucleo das microcapsulas
corresponde & resina epdxi. E possivel identificar picos provenientes da resina epoxi no
espectro obtido para a amostra “microcapsulas intactas”, pois a parede polimérica das
microcapsulas que envolvem o nucleo é uma parede muito fina, permitindo que o laser atinja
a resina encapsulada. Contudo, podemos identificar nestas amostras a presenca do polimero
poli(ureia-formaldeido-melamina), que apresenta uma banda na regido de 1438 a 1470 cm™,

-7-
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ao qual estd associada ao estiramento do CH: nas estruturas N-CH>-N e CH>-OH,
respectivamente [12].

A fracdo determinada da resina encapsulada (eficiéncia do encapsulamento), presente em 1
grama de produto, foi de 78 + 1 %, sendo assim, em 1 grama de microcapsulas, 0,78 gramas
correspondem a massa da resina epdxi microencapsulada. Esta quantidade da resina
encapsulada esta dentro da eficiéncia de encapsulamento desse tipo de resina apresentada em
outros trabalhos da literatura [8,13-16], onde foram encontrados valores entre 70 e 90 % de
resina epdxi na massa analisada de produto final.

Obtencdo e caracterizacdo de microcapsulas de poliestireno (PS) contendo endurecedor
para resina epoxi

Com o objetivo de verificar se haviam sido formadas microcapsulas ap6s o processo de
microencapsulamento do endurecedor a base de poliamida por extracdo de solvente, uma
amostra do material encapsuladofoi analisada em um microscépio eletrénico de varredura
(MEV). A Figura 5 apresenta a imagem obtida através da analise por MEV, onde particulas
esféricas podem ser vistas, mostrando que foi possivel a obtencdo das microcapsulas de
poliestireno. E possivel observar através das imagens que ha uma microcapsula rompida, que
apresenta uma parede bem espessa e diversos nlcleos que servem para 0 armazenamento do
endurecedor. A morfologia observada do nucleo destas particulas é caracteristica de
microcapsulas obtidas através do processo de evaporacdo de solvente [17,18], fazendo com
que estas microcapsulas sejam caracterizadas como microcapsulas polinucleares [18].

Figura 5 - Imagens obtidas por MEV das microcapsulas de poliestireno
pelo método de extragdo de solvente

A

Figura 6 apresenta as imagens obtidas por microscopia Optica das microcapsulas de
poliestireno intactas e das microcapsulas de poliestireno rompidas. Como pode ser observado

na
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Figura 6B, as microcapsulas de poliestireno liberaram um material liquido apds serem
rompidas, indicando o sucesso no microencapsulamento do endurecedor. Também pode ser
notado que a quantidade de material liberada € muito menor do que a quantidade liberada das
microcapsulas de poli(ureia-formaldeido-melamina), isto ocorre devido ao fato das
microcapsulas de poliestireno serem polinucleares e as microcapsulas de poli(ureia-
formaldeido-melamina) serem, em sua maioria, mononucleares, fazendo com que uma maior
quantidade de material esteja presente no ndcleo dessas microcapsulas [8,15,19,20].

Figura 6 - Imagens obtidas com o auxilio de um microscopio
optico A) microcapsulas de poliestireno intactas e B)
microcapsulas de poliestireno rompidas mecanicamente

A caracterizacdo quimica das microcapsulas de poliestireno contendo o endurecedor a base de
poliamida foi realizada pela técnica de espectroscopia Raman. As amostras analisadas foram:
0 polimero poliestireno, o endurecedor a base de poliamida e as microcapsulas rompidas. A
apresenta os espectros obtidos para as amostras.

PS
endurecedor
microcapsulas
rompidas

Arb. units

Intensity

Raman shift /em

Figura 7 - Espectros Raman do polimero
poliestireno (PS), do endurecedor a base de
poliamida e microcdpsulas rompidas contendo o
endurecedor

O espectro Raman do poliestireno apresentou o comportamento padrdo esperado para este
composto [21,22], sem indicacdo de bandas que nao fossem decorrentes do mesmo. N&do ha na
literatura um padrdo para o espectro Raman do endurecedor, pois 0 composto é uma
formulacdo comercial. Contudo, sabe-se que este tipo de endurecedor apresenta grupos
carbonila, o que é confirmado pela forte banda na regido de 1656 cm™ (
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). Por ser um grupamento ndo existente no poliestireno, esta banda pode ser utilizada para
determinar a existéncia ou ndo do endurecedor nas microcépsulas, apds serem rompidas.
Entdo, ao analisarmos o espectro para a amostra com as microcapsulas rompidas, podemos
identificar a presenca de uma banda com baixa intensidade em 1650 cm™, comprovando que o
endurecedor esta presente nas microcapsulas de poliestireno. A baixa intensidade desta banda
se deve a baixa concentracdo do endurecedor no sistema.

A eficiéncia do encapsulamento do endurecedor, presente em 1,0 g de produto, foi de 18 +
1%. Sendo assim, em 1 g de produto, 0,18 g corresponde a massa do endurecedor. Sabendo
que a gquantidade de resina epdxi em 1,0 g de microcéapsulas é de 0,78 g e a quantidade de
endurecedor em 1,0 g de microcépsulas € de 0,18 g, a aditivacdo do sistema autorreparador
bicomponente foi realizada de maneira que a proporcao resina/endurecedor fosse de 2:1. Por
esta razdo, para cada 1,0 g de microcapsulas contendo a resina epOxi adicionadas a tinta,
foram adicionados 2,2 g de microcapsulas contendo o endurecedor.

Aditivacdo e aplicacdo da tinta com o aditivo autorreparador bicomponente sobre
chapas de aco carbono ABNT 1020

Durante a etapa de aditivacdo da tinta utilizada, ndo foram encontradas dificuldades e as
microcapsulas apresentaram uma boa dispersdo na tinta sem a necessidade de realizar uma
dispersdo prévia no diluente da mesma, como também ndo apresentaram qualquer tipo de
aglomeracdo durante a etapa homogeneizacdo. Os valores determinados de espessura de
camada seca, em micrémetros, ndo apresentaram variagdes superiores a 12 %, mostrando que
a aplicacéo do sistema protetor foi realizada com sucesso e de forma adequada.

Medidas de aderéncia pelo método pull-off dos corpos de prova pintados com e sem 0
aditivo autorreparador bicomponente.

Os locais dos diferentes corpos de prova, onde foram realizados os ensaios de aderéncia pelo
método pull-off, apresentaram um valor de espessura média de 512 + 22 um. Esta baixa
amplitude entre os valores de espessura nas regides de ensaio € importante para que haja uma
boa reprodutibilidade dos resultados obtidos durante as medidas de aderéncia.

A Tabela 2 apresenta os valores de tensdo de arrancamento da tinta e o tipo de falha
observada nos diferentes sistemas de pintura, apés a realizacdo dos ensaios de aderéncia pelo
método pull-off. Analisando os valores médios de tensdo de arrancamento, podemos observar
que o aditivo bicomponente, em todas as condi¢bes estudadas, promoveu uma melhora na
propriedade de aderéncia da tinta. Em algumas condic6es, o valor de tenséo de arrancamento
apresentada foi duas vezes maior do que o valor obtido para a amostra sem as microcapsulas,
atingindo valores préximos aos valores minimos exigidos para um sistema de pintura do tipo
epoxi com alto teor de sélidos. Mesmo que a tensao de arrancamento da tinta sem aditivos ndo
tenha apresentado o valor minimo esperado de 12 MPa de tenséo de arrancamento, 0s valores
obtidos entre as diferentes condi¢des de ensaio podem ser utilizados para uma comparacao.

Tabela 2 - Resultados de aderéncia pelo método pull-off representados pelos valores de tensdo de
arrancamento e tipo de falha observado

Amostra Valor médio da tenséo de Desvio Tioo de falha
arrancamento (MPa) padréao b
E000 6,5 0,7 Adesiva B/C
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EP100_10C 9,5 0,3 Adesiva B/C

5 % coesiva em D, 93 % adesiva B/C e 2 %

EP020_10C 9,3 0,6 ;
coesivaem C

5 % coesiva em C, 2% coesiva em D, 83% coesiva

EP120_10C 118 06 emY e 10 % adesiva B/C
EP100_15C 12,2 0,6 70% coesiva em Y e 30 % adesiva C/D
EP020_15C 9,3 0,1 95 % adesiva B/C e 5 % adesiva C/D
EP120_15C 13.8 0.1 2 % coesiva em B, 5 % coesivaem C e 93 %

coesivaemY

A Figura 8 apresenta o aspecto da regido dos corpos de prova em que foram realizados 0s
ensaios de aderéncia (a esquerda) e 0s seus respectivos pinos (a direita), utilizados durante os
ensaios de destacamento. Como os ensaios de aderéncia foram realizados em 3 diferentes
locais de cada chapa e o0s ensaios apresentaram uma boa reprodutibilidade, optou-se por
apresentar apenas as imagens correspondentes ao ensaio realizado na posi¢do central das
chapas. Estas imagens foram utilizadas para a caracterizacdo do tipo de falha apresentado
pelos diferentes sistemas de pintura descritos na Tabela 2. Pela analise visual das regiées onde
a tinta foi destacada e pelos pinos de destacamento, percebe-se que a presenca do aditivo
autorreparador bicomponente alterou o tipo de falha apresentado pelo revestimento sem
aditivo, avaliado nos ensaios de aderéncia. A falha passou de predominantemente adesiva
para coesiva, 0 que mostra 0s ganhos no comportamento geral de adeséo do sistema aditivado.
As imagens revelam que quanto maior a concentracdo de microcapsulas, principalmente na
primeira camada (vermelha) do sistema de pintura, maior a aderéncia entre a primeira e
segunda camada (branca) do sistema pela diminuicdo da falha adesiva entre essas camadas.
Esta observacdo pode ser feita pela observacdo das regibes de ensaio das amostras
EP100 _10C e EP100_15C, onde ha menor participacdo das falhas adesivas do tipo B/C no
corpo de prova aditivado em 15 % em relacdo aos corpos de prova aditivados com 10%.

A aditivacdo das microcapsulas apenas na segunda camada do sistema de pintura, também
teve uma contribuicdo no aumento da aderéncia da tinta, pois os valores de tenséo de
destacamento apresentados para as amostras EP020_10C e EP020_15C sdo maiores do que o
valor apresentado para o sistema sem aditivagdo, mas a participacdo da falha adesiva entre as
camadas B/C ¢ significativa. No entanto, a aditivacdo na primeira camada teve uma maior
influéncia no aumento da aderéncia entre as duas primeiras camadas de tinta aplicada, devido
a predominancia da falha tipo coesiva na amostra EP100_15C.

Quando a aditivacdo foi realizada nas duas primeiras camadas do sistema de pintura, o
aspecto dos corpos de prova EP120 10C e EP120 15C ilustraram o sinergismo entre a
aditivacdo nas duas camadas e o tipo de falha foi praticamente um somatorio do
comportamento de falhas adesivas e coesivas observado para as amostras aditivadas na
primeira e segunda camada, isoladamente, mas com menor participacdo de falha adesiva entre
B/C.

Entre as condicdes avaliadas, a amostra EP120_15C apresentou o melhor desempenho na
avaliacdo da aderéncia pelo método pull-off, pois além de apresentar um alto valor de tensao
de destacamento, a ruptura ocorreu na camada da cola utilizada.
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Figura 8 - Aspecto dos corpos de prova apds a realizagcdo dos
ensaios de aderéncia na posicdo central e aspecto dos seus
respectivos pinos

Resultados de EIE para os sistemas de pintura aditivados com o aditivo autorreparador
bicomponente sem a realizacdo de um defeito

As regies selecionadas para os ensaios de EIE das amostras contendo o aditivo
autorreparador bicomponente e sem defeito apresentaram uma espessura de camada seca
média de 527 = 19 um. Os diagramas de impedancia foram obtidos ap6s 6 h, 24 h, 48h, 7 dias
e 28 dias de imersao no eletrolito, para as amostras sem defeito. A

apresenta os diagramas de EIE obtidos para as diferentes condi¢Ges de aditivacdo das
microcapsulas em estudo e para a condicdo sem aditivacdo, apos 6, 24 e 48 horas de imersao
em NaCl 0,1 mol/L.

Pelos diagramas apresentados ap0s 6 horas de imersdo, na Figura9, € possivel notar que o
aditivo bicomponente né&o perturbou as propriedades anticorrosivas da tinta, pois os valores de
modulo de impedancia em BF das amostras aditivadas ficaram muito préximos ao valor
apresentado para a amostra sem aditivo, indicando que a resisténcia dos sistemas aditivados é
muito proxima ao do sistema de pintura sem aditiva¢do. A sobreposi¢do das constantes de
tempo em AF, apresentadas pelos diagramas de - angulo de fase x log f, também confirmam
que a presenca do aditivo ndo prejudicou as propriedades de protecdo por barreira da tinta
[23]. Praticamente todos os sistemas de pintura apresentaram um desempenho igual ou
superior ao do sistema de pintura sem aditivacao, ap6s 6 horas de imerséo.

Apo6s 24 horas de imersdo ha uma diminuicdo mais acentuada nos valores do modulo de
impedancia das amostras EP020_10C e EP020_15C, que foram aditivadas apenas na segunda
camada. Este efeito indica que houve uma maior penetracdo do eletrolito para estas duas
condicdes de aditivacdo, apds este periodo de imersdo. Esta maior penetracdo do eletrolito
pode estar associada a criacdo de caminhos preferenciais, quando o sistema de pintura é
aditivado apenas na segunda camada, prejudicando a propriedade de selagem da camada mais
externa. Para este tempo de imersdo, ndo sdo observadas alteracdes significativas para 0s
outros sistemas de pintura aditivados, como também n&o sdo observadas alteraces para o
sistema de pintura sem aditivagéo.

Apbs 48 horas de imersdo, o sistema de pintura sem microcapsulas apresentou uma grande
diminuicdo em sua impedancia em BF, assumindo um valor de moédulo de impedancia em BF
muito préximo aos valores apresentados pelas amostras EP020_10C e EP020_15C. Para este
periodo de imersdo, nenhum dos sistemas autorreparadores apresentaram variacoes
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significativas em seu comportamento eletroquimico, indicando que a presenca do aditivo
bicomponente nos sistemas de pintura ndo foi capaz de perturbar a tinta de forma significativa
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Figura 9 - Diagramas de EIE para o sistema de pintura sem
microcipsulas e com diferentes condi¢cBes de aditivacdo do
aditivo autorreparador bicomponente, sem defeito e em meio
de NaCl 0,1 mol/L, apds os tempos de imersdo de 6, 24 e 48
horas

A Figura 10 apresenta os diagramas de EIE obtidos para os sistemas de pintura contendo o
aditivo autorreparador e para o sistema de pintura sem aditivacao, ap0s os tempos de imersdo
de 7 e 28 dias.

Na Figura 10 se pode observar que houve pequenas variag0es na resposta dos sistemas de
pintura entre o tempo avaliado de 48 horas (

) e 0 tempo de imersdo de 7 dias, pois os valores de modulo de impedancia em BF
permaneceram praticamente iguais apos 7 e 28 dias de imersdo. Além disto, os diagramas -
angulo de fase x log f sdo praticamente constantes durante todo o tempo de imersdo,
sugerindo que as propriedades de barreira das amostras estudadas foram pouco afetadas. As
principais alteracbes observadas pelos sistemas em estudo foram feitas ap6s 24 horas de
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imersdo das amostras, devido a permeacdo do eletrolito. O efeito de barreira ndo foi
prejudicado durante o periodo total de 28 dias de imerséo, sendo que os sistemas E120-15C e
E120 — 10C até mostraram leve melhora da resisténcia com o tempo.
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Figura 10 - Diagramas de EIE para o sistema de pintura sem
microcapsulas e com diferentes condi¢des de aditivacdo do
aditivo autorreparador bicomponente, sem defeito e em meio
de NaCl 0,1 mol/L, ap6s os tempos de imersao de 7 e 28 dias

Apo6s o tempo de imersdo de 28 dias no eletrélito, ndo foram observados visualmente
empolamentos nos sistemas de pintura que continham o aditivo autorreparador bicomponente.
As regides foram fotografadas e sdo apresentadas na Figura 11. Pelas imagens apresentadas
podemos confirmar que nenhuma das amostras aditivadas apresentou pontos de empolamento
na area em que ficaram sob imersdo. Este resultado faz com que todas as amostras aditivadas
se enquadrem na classificacdo 10 da norma ASTM D-714 [24]. Ja a condicao do sistema sem
aditivos mostrou empolamento classificado como 8D e esse resultado corrobora os resultados
de EIE apresentados anteriormente, em que o sistema sem aditivacdo apresentou um dos
menores valores de modulo de impedéncia em baixas frequéncias ap6s 28 dias de imerséo.
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Figura 11 - Imagens fotogréaficas da regido imersa
durante os ensaios de EIE para as diferentes condi¢des
avaliadas

Resultados de EIE para os sistemas de pintura aditivados com o aditivo autorreparador
bicomponente com a realizacao prévia de um defeito

As regides selecionadas para os ensaios de EIE, nas chapas contendo o aditivo autorreparador
bicomponente com defeito, apresentaram uma espessura de camada seca média de 521 + 13
pm. Com o objetivo de avaliar o efeito autorreparador dos diferentes sistemas de pintura
analisados, as medidas de EIE foram realizadas ap6s 6 horas de imersédo no eletrolito. Para
avaliar a resisténcia dos filmes de autorreparacao, foram realizadas medidas de EIE ap6s 24 h,
48 h e 7 dias imersdo das amostras em NaCl 0,1 mol/L.

A
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apresenta os diagramas de EIE dos sistemas de pintura nas diferentes condi¢des de aditivacdo
e na condicdo onde ndo hé aditivacdo das microcapsulas. Para uma melhor discusséo do efeito
autorreparador, também foram plotados os diagramas dos sistemas de pintura sem
microcépsulas (E000) com defeito e sem defeito.

Os diagramas de Bode (log 1Z1 x log f) apresentados ap06s 6 horas de imersao para as amostras
sem aditivacdo mostram que o defeito provocado no sistema de pintura foi capaz de
prejudicar drasticamente as suas propriedades de protecdo. Na condicdo sem aditivo e com
defeito ha uma grande diminui¢cdo no comportamento capacitivo puro do sistema de pintura
em relacdo a condicdo sem defeito, que pode ser confirmado pela diminuicdo dos valores de
modulo de impedéncia nas regides de BF e o aparecimento de outra constante de tempo, em
baixas frequéncias, nos diagramas de Bode de -angulo de fase x log f.

Devido a regido danificada ndo possuir material de reparacdo, também pode ser observada
uma grande diminuicdo na resisténcia a transferéncia de carga do sistema avaliado (EP000).
Pelos diagramas de - angulo de fase x log f, a constante de tempo nas regides de AF
relacionada ao revestimento, ndo apresenta valores significativos de protecdo. No entanto,
uma nova constante de tempo pode ser observada em regides de frequéncias mais baixas e
pode ser associada as reacOes de interface metal/eletrolito.

Os sistemas de pintura aditivados e danificados apresentaram um comportamento semelhante
entre si. Pelos diagramas de log I1ZI x log f, nas regides entre 50 kHz a 100 Hz, os sistemas de
pintura aditivados apresentaram um comportamento capacitivo muito semelhante ao do
revestimento intacto. Esta resposta obtida para os sistemas aditivados estd associada a
autorreparacdo do sistema de pintura pela liberagdo dos agentes de reparacdo (resina epoxi e
endurecedor de poliamida) na regido do defeito. Porém, devido a presenca do defeito e pela
menor espessura do filme de autorreparacao frente ao sistema de pintura original, a resposta
dos sistemas aditivados apresenta um patamar na regido de frequéncias entre 100 e 10 Hz, que
esta relacionado com a resisténcia do filme de autorreparacdo formado. A impedancia ou
resisténcia apresentada entre os filmes de autorreparacdo ndo apresentou uma sequéncia
I6gica, onde se espera que a maior concentracdo de aditivo resulte em um filme mais
resistente.

Pelos diagramas de - angulo de fase x log f, duas constantes de tempo bem definidas séo
observadas para o0s sistemas de pintura autorreparadores. A constante de tempo observada nas
regides de AF esta relacionada ao filme de autorreparacdo. Para esta constante de tempo sdo
observados altos valores de angulo de fase e uma larga amplitude de frequéncias alcancgadas,
confirmando que o filme de autorreparacdo possui propriedades de protecdo muito proximas
as do sistema de pintura sem defeito (E000). A constante de tempo observada nas regides de
BF esta relacionada aos fendbmenos de interface metal/eletrolito, indicando que o filme
autorreparador formado ndo bloqueou totalmente estas reacfes. No entanto, esta constante de
tempo estd deslocada para regiGes mais baixas de frequéncia, quando comparada com a
constante de tempo do revestimento sem aditivo e com defeito, mostrando que as reacdes de
interface na presenca dos aditivos possui uma cinética mais lenta [25].

Verifica-se que, apés 48 horas de imersdo no eletrélito, ndo foram observadas variacdes
significativas no comportamento eletroquimico dos filmes de autorreparacdo formados nos
sistemas de pintura contendo o aditivo bicomponente. Estes resultados mostram que o filme
autorreparador formado possui uma boa resisténcia nestas condi¢des de imersdo, o que € uma
caracteristica das resinas epdxi reticuladas com agentes de cura a base de poliamida. Os
resultados obtidos estdo de acordo com os resultados apresentados por Liu et al. (2012) [26],
onde o comportamento da tinta aditivada e danificada foi muito semelhante ao
comportamento da tinta sem aditivacdo e sem defeito.
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Figura 12 - Diagramas de EIE para os sistemas de pintura sem
microcapsulas e com diferentes condi¢fes contendo o aditivo
autorreparador bicomponente, com defeito e em meio de NaCl 0,1
mol/L, ap6s os tempos de imerséo de 6, 24 e 48 horas

Ensaios de SVET para o sistema de pintura autorreparador bicomponente

Os mapas de densidade de correntes idnicas resultantes dos ensaios de SVET sdo apresentados
na

. Devido a alta espessura dos sistemas de pintura estudados, os ensaios de SVET foram
realizados em amostras onde apenas a primeira camada do sistema de pintura foi aplicada sem
aditivos e com o aditivo autorreparador bicomponente, na propor¢cdo de 10 e 15 % de
aditivacdo. A espessura média da camada de tinta seca determinada para as amostras dos
ensaios de SVET foi de 203 £ 4 um.
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Pelos mapas de SVET apresentados, para as duas amostras aditivadas, nota-se uma atividade
catodica de baixa intensidade na regido do defeito apds 6 horas de imersdo no eletrdlito, pela
deteccdo de densidades de corrente i6nicas catodicas em torno de — 2 pA.cm2. Como possuem
um valor muito baixo e por serem correntes resultantes de reacdes catodicas, estas correntes
ibnicas ndo sdo preocupantes. Alem disto, a atividade eletroquimica da superficie € muito
menor do que a situagdo sem microcapsulas, comprovando o efeito autorreparador oferecido
pelo sistema bicomponente tanto na condi¢do de aditivacdo de 10 %, quanto na condicdo de
aditivacdo de 15 %. Apobs 12 horas e 24 horas de imersao, as amostras aditivadas ndo apresentaram
correntes ibnicas na regido do defeito, revelando que os filmes autorreparadores formados
apresentaram uma alta resisténcia ao eletrolito utilizado nos ensaios. Outra observacdo importante a
ser feita é que ndo sdo observadas correntes ionicas fora da regido do defeito, mostrando que nao
foram criados caminhos preferenciais para a penetracdo do eletrélito.

Sem microcapsulas

Moy

15%

6h

(zwopyt)

Figura 13 - Mapas de densidades de correntes idnicas obtidos
pela técnica de SVET para as amostras sem o aditivo
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bicomponente, com 10 % de aditivo e com 15% de aditivo,
apos 6, 12 e 24 horas de imersdo em NaCl 0,01 mol/L

Conclusodes

Foi possivel a obtencdo de microcapsulas de poli(ureia-formaldeido-melamina) contendo a
resina epoxi. Foi determinada uma grande quantidade de resina epdxi nas microcépsulas,
resultando em uma fragdo massica de 78 % de eficiéncia de encapsulamento.

Foi possivel a obtencdo de microcépsulas de poliestireno contendo o endurecedor & base de
poliamida através do método de evaporacdo de solvente. A morfologia polinuclear das
microcépsulas obtidas resultou em uma baixa quantidade de endurecedor nas microcépsulas,
resultando em uma fragdo massica de endurecedor na amostra de 18 % de eficiéncia de
encapsulamento. Tanto a presenca da resina epdxi quanto a presenga do endurecedor dentro
das microcapsulas, foi confirmada através da técnica de espectroscopia Raman.

O aditivo autorreparador bicomponente melhorou a propriedade de adesdo do revestimento
aditivado, diminuiu a formacao de bolhas apo6s longos periodos de imersao no eletrolito, ndo
perturbou as propriedades dielétricas da tinta e apresentou um excelente efeito de
autorreparacdo em uma condicdo de degradacdo por acdo mecénica na tinta. Todas as
amostras aditivadas apresentaram um elevado poder de autorreparacdo até 48 horas de
imersdo no eletrdlito, mas apds 7 dias de imersdo o filme autorreparador formado nas
amostras aditivadas apenas na segunda camada apresentaram uma grande degradacdo em
relacdo as outras condi¢des estudadas. Estes resultados mostram que a aditivacdo apenas na
segunda camada do sistema de pintura ndo é a melhor opcéo entre as condic¢Ges estudadas.

Os resultados obtidos através deste trabalho indicam que o sistema desenvolvido iréd
possibilitar o aumento entre os intervalos de repintura nas estruturas, pois fornecerd uma
protecdo adicional quando a propriedade de barreira da tinta for rompida mecanicamente. Este
efeito ira diminuir os custos diretos e indiretos causados pelas acbes de repintura e também ird
diminuir os impactos ambientais e sociais causados por esta acdo de manutencdo. Outro
aspecto promissor é que alguns sistemas bicomponente podem se polimerizar sob condicGes
de imersdo, o que justifica intensificar os estudos para desenvolver sistemas desse tipo
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