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RESUMO

As tintas usadas para protecdo anticorrosiva sao sistemas de elevado
desempenho, que protegem de forma eficaz metais puros e mesmo ligas metalicas
contra as acdes do intemperismo. Recentemente tem-se procurado novos sistemas
de pintura que garantam o mesmo desempenho que 0s existentes, mas que, ao
contrario destes, sejam menos agressivos ao meio ambiente, como por exemplo,

tintas a base de agua.

Entretanto, essa classe de tintas tém limitacbes de desempenho para muitas
aplicacdes na industria, sendo ainda campo de intensa pesquisa. Dentro desse
contexto, as tecnologias mais estudadas atualmente sdo as smart coatings, mais
especificamente as chamadas self-healing coatings. O tipo mais comum de self-
healing coating é a de encapsulamento de material formador de filme e adicédo
destes a tinta liquida. Depois de aplicada, quando da ocorréncia de alguma fissura
no filme de tinta, estas capsulas sdo rompidas e o seu recheio preenche o espaco
gerado, formando nova barreira para entrada de agentes agressivos ao substrato.

Este trabalho apresenta um estudo de obtencdo de microcapsulas de ureia-
formaldeido e silica preenchidas com 6leo de linhaca, com o objetivo de utilizacdo

em tintas self-healing a base de agua de protecao anticorrosiva.

Para obtencdo das capsulas foram avaliados diferentes tipos e teores de
surfactantes além de alteracbes no processo (agitacdo mecanica e
ultrassonificacdo), além de utilizacdo de um ultrahidro6fobo buscando reducdo e
estabilizacdo do tamanho das capsulas. Como resultados foram obtidas capsulas de
ureia-formaldeido e silica com as caracteristicas necesséarias para utilizacdo em

sistemas self healing de protecao anticorrosiva.

Também foi avaliada a resisténcia anticorrosiva de painéis aplicados com tinta
com e sem as microcapsulas produzidas. Os painéis tiveram os filmes de tinta
intencionalmente riscados até a superficie do metal e apés um periodo em camara
salina, foi possivel verificar que o painel com filme de tinta sem as microcéapsulas
apresentava corrosao na regidao do corte, enquanto o painel cujo filme possuia as
microcapsulas ndo apresentava corrosao, devido ao preenchimento da regido do

corte com Oleo secativo no interior das microcapsulas.
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ABSTRACT

Paints used for corrosive protection are systems of high performance, which
effectively protect most of metallic substrates. Recently, there are many researches
for development of new painting systems which could guarantee the same
performance of the current ones, and that, in addition, could be more environmentally

friendly.

Corrosion protective paints technologies most currently discussed are the
ones known as smart coatings, more specifically self-healing coatings. This kind of
paints has the capability of selfheal themselves after any damage of the coat, without
any detection or manual intervention. The most common kind of self-healing coating
is the one which a film forming liquid is encapsulated and then added to the liquid
paint. When coating a substrate, in the case of damage on the paint film, the
capsules break and the film forming fills the crack area, resulting in a new barrier

against corrosion agents.

The production of urea-formaldehyde and silica microcapsules filled with
linseed oil is described in this work. The objective is to use these capsules in

waterbased coatings in order to achieve a better corrosion protection.

Different kinds and amounts of surfactants were used, as well as different
processes (mechanic stirring and ultrassonification). In addition, a ultrahydrophobe
system was used to reduce microcapsules size. Urea-formaldehyde and silica
microcapsules were obtained with the right characteristics for being used in self-

healing coatings for corrosion protection.

The corrosive protection of panels coated with paint with and without the
produced microcapsules was also evaluated. The panels were intentionally scribed
until reaching the metal surface and after some time in a salt spray chamber, it was
possible to verify that panels coated with the paint without microcapsules were
damaged while panels coated with paint with microcapsules did not show any

corrosion damages, because the linseed had filled the scribed region.

Xl



1. INTRODUCAO

A tecnologia de tintas é empregada ndo somente no aspecto estético, mas
também como protecdo dos mais variados materiais, possibilitando o
desenvolvimento tecnolégico humano. Segundo dados da Associacao Brasileira de
Fabricantes de Tintas — ABRAFATI, [1] o mercado de tintas brasileiro estd em
constante ampliagéo, tendo apresentado em 2013 um consumo de 1.426 milhdes de
litros e com crescimento de 2 a 3% previsto para 2014. Aproximadamente 20% deste
volume corresponde a tintas com finalidade industrial, cujo principal apelo € a

protecdo anticorrosiva.

Uma tinta anticorrosiva € aplicada com o objetivo de atuar como uma barreira
entre o substrato metalico e o meio exterior. Os agentes necessarios para a
corrosdo, além do metal, sdo a agua e o oxigénio, além de compostos i6nicos que

podem afetar a velocidade de corrosao. [2]

Genericamente, os componentes basicos de tintas compreendem quatro

grupos de matérias-primas, conforme classificacéo feita por Fazenda: [3]
- resinas: veiculos das tintas, que conferem as propriedades principais;

- pigmentos e cargas: determinam a cor e cobertura e conferem propriedades

de barreira;

- solventes: possibilitam a viscosidade necesséria para producdo e aplicacédo

das tintas;

- aditivos: melhoram o processamento e conferem propriedades especiais ao
filme de tinta, como dispersibilidade dos pigmentos e cargas, reducao de bolhas,
alteracdo da tensao superficial do filme para nivelamento do filme, acelerados de

cura, eftc.

Para minimizar a corrosdo, € necessario reduzir ao maximo a permeacao dos
agentes de corrosédo citados anteriormente no filme de tinta, através da acdo,
combinada ou nado, de pigmentos anticorrosivos que realizam trocas idnicas com 0s
reagentes, passivando a regido em questdo ou barreiras fisicas, que protegem o

substrato pela reducéo da porosidade do filme e aderéncia deste ao substrato.



As tintas usadas na protecao anticorrosiva séo sistemas de elevado
desempenho, que protegem de forma eficaz a maioria das ligas metalicas,
independentemente do tipo de metal ou do ambiente de exposicdo. [2]
Recentemente tem-se procurado novos sistemas de pintura que garantam o0 mesmo
desempenho que 0s existentes, mas que, ao contrario destes, sejam menos
agressivos em termos ambientais, como o0 caso da substituicdo da tecnologia base

solvente organico pela de base aquosa.

Contudo a tecnologia a base de agua ainda apresenta algumas desvantagens
se comparada a tecnologia base solvente, principalmente com relacao ao custo e as
propriedades anticorrosivas. [4] Segundo Samadzadeh e colaboradores, [5] estudos
mostram que o custo direto relacionado a corrosao esta estimado, em muitos paises,
entre 2 e 5% do PIB nacional, o que cria uma grande resisténcia pela troca dos
sistemas base solvente, eficientes em relagdo a corrosao porém agressivos ao meio
ambiente, por sistemas menos agressivos, mas de capacidade anticorrosiva também

reduzida, como sistemas a base de agua.

A dificuldade de encontrar a solucéo para estes problemas através da simples
substituicdo dos componentes das tintas foi uma das razdes que levaram ao
desenvolvimento de tintas inteligentes, conhecidas como smart coatings, que séo
recobrimentos com propriedades diferenciadas, capazes de perceber alteracées no
ambiente e responder a estas de maneira previsivel e perceptivel. [6] Dentre as
diversas categorias de smart coatings, estdo o0s recobrimentos autorreparaveis,
chamados self-healing coatings, que, segundo Wilson e colaboradores, [7] s&o
recobrimentos que tem a capacidade de autorreparacdo apés algum dano ao filme,
sem a necessidade de deteccdo ou reparo por intervencdo manual, aumentando o
tempo de vida uatil do filme, além de reduzir a mdo de obra para manutencdes

preventivas e corretivas.

Uma das formas mais documentadas de self-healing coatings é a de
encapsulamento de material formador de filme e adicédo destes a tinta liquida. Depois
de aplicada a pelicula de tinta, quando da ocorréncia de alguma fissura no filme de
tinta, estas capsulas sdo rompidas e o seu recheio preenche o espaco gerado,
formando nova barreira para entrada de agentes agressivos ao substrato, conforme
ilustra a Figura 1. [5], [8], [9], [10], [11]



(€)

Figura 1. Conceito técnico: ruptura do filme de tinta e das capsulas (a) com
preenchimento da fissura (b) e formacao de novo filme protetivo (c). [7]

Sao diversos os métodos descritos para obtencdo de microcapsulas, como
polimerizacdes in-situ [12] e sol-gel. [13] Segundo Samadzadeh e colaboradores, [5]
dentre os métodos possiveis, a polimerizacao in situ € o mais facil e melhor processo
de encapsulamento, pois ndo necessita de um alto nivel tecnologico, com custos

reduzidos e bom rendimento.

Neste contexto, a utilizacdo de microcapsulas de um formador de filme
apresenta-se como uma estratégia de facil implementacéo para tintas de protecéo
anticorrosiva, principalmente em produtos a base de &agua, cuja protecao
anticorrosiva é afetada pela afinidade do filme com a &agua. Nestes produtos,
qualquer fissura ocorrida no filme, e que exponha o substrato metalico, é capaz de
desencadear um processo corrosivo de forma mais veloz que em produtos base
solvente. Isso se deve ao fato da agua, meio para dispersdo dos agentes de
corrosdo, estar mais presente do que em filmes de produtos base solvente.
Ocorrendo o isolamento da fissura com o formador de filme liberado das

microcapsulas, o substrato deixa de estar exposto, retardando a a¢édo corrosiva.

Neste trabalho sera avaliada a obtencao de microcapsulas de 6leo de linhaca
para utilizacdo em tintas anticorrosivas a base de dgua. Como néo foi identificado
em literatura o uso de microcipsulas em tintas a base de agua, este trabalho
também avaliard a possibilidade de utilizacdo de microcdpsulas de 6leo de linhaca
em tintas epdxi a base de agua. A tecnologia epoxidica é a mais indicada para tintas
industriais de manutencdo pesada, buscando reduzir as deficiéncias destes produtos

guando comparados aos de mesma tecnologia, porém em base solvente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. TINTAS DE PROTECAO ANTICORROSIVA

A corrosdo € um processo eletroquimico que ocorre devido a
heterogeneidade do metal e do ambiente em torno do mesmo. Pequenas diferencas
na estrutura da superficie, que geram &reas com diferentes potenciais, além de
contaminag¢des que possuem um efeito consideravel na resisténcia do metal frente a
corrosdo. [14] Na presenca de um eletrdlito, areas com potencial eletroquimico mais
ativo e areas mais passivas formam pares eletroquimicos, agindo como anodo e

catodo, respectivamente.

O processo corrosivo € iniciado quando o metal da regido anddica é ionizado
e deslocado para o eletrélito enquanto os elétrons liberados sdo deslocados para a
regido catodica onde, a partir da reacdo do metal em solucdo com reagentes
disponiveis no ambiente, proporcionam a formacdo do produto de corrosdo. Na

Figura 2 € mostrado o processo corrosivo do ferro.

Eletrélito condutivo
Conducéo eletrolitica da
corrente de corrosdo
O, O
2 H,O
H,O0 O Fett ++ OQ 2
2 2 H,0 Fet* Fott Fe++ Fe H,O o
©2 OH(OH OH- OH- OH- NyoH °
—_ = Oxido Oxido
N A A — A el
Catodo & Anodo €7 Catodo
METAL [
Conducéo metalica da Fluxo de elétrons

corrente de corrosio

Figura 2: Célula de corroséo eletroquimica. Adaptado da referéncia [15].

A dissolucdo do metal na regido anddica ocorre conforme a Equacdo 1. O
ferro € oxidado e os ions do mesmo séo liberados na solugéo eletrolitica, enquanto

os elétrons migram para o catodo.



Fe® - Fet? + 2e Equacéo 1

No catodo, a reacdo de reducdo ocorre dependendo dos reagentes
disponiveis no ambiente. Em condi¢bes neutras ou basicas, a reacdo envolve

oxigénio e ocorre conforme a Equacéo 2.
0, + 2H,0 + 4e - 4(0OH)~ Equacéo 2

Em condicdes acidas, as rea¢fes dependem da presenca ou nao do oxigénio,
conforme demonstrado na Equacéo 3 e Equacao 4, respectivamente.

0, +4H* + 8e > 4(0OH)~ Equacéo 3
2H* 4+ 2e - H, Equacéo 4

O produto de corrosdo é formado pela reacdo dos produtos anodicos e

catddicos, gerando material insolivel (Equacao 5) que se deposita sobre o0 metal.
2Fe*? + 40H™ - 2Fe(OH), Equacgédo 5

Quanto maior a concentracdo de ions da solucdo eletrolitica, maior a
capacidade corrosiva do meio, [14] pois estes ions carregados eletricamente
proporcionam uma excelente meio de transmissdo das correntes i6nicas geradas

pelo processo corrosivo.

E conhecido que as tintas & base de agua s&o mais hidrofilicas, uma vez que
sua formulacdo apresenta grupamentos que proporcionam solubilidade em agua e
gue permanecem no filme de tintas, mesmo apos evaporacdo da mesma (diluente)
e/ou cura da pelicula. Uma vez que a dgua é o meio de dissipacdo dos eletrdlitos,
quanto maior afinidade a agua a pelicula tiver, maior sera a tendéncia de migracao
dos eletrdlitos através da mesma e, consequentemente, uma boa transmissao das

correntes de corrosao.

Devido a isso, tintas de protecdo anticorrosiva a base de agua dispendem
muito mais trabalho e exigem o uso de conceitos e materiais mais aprimorados e

eficientes que, na maioria das vezes, aumentam o custo da formulagao [16].

A corrosdao dos metais pode ser controlada de forma efetiva com

revestimentos organicos, [17] que atuam por meio de diferentes mecanismos de
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protecdo, como barreira e inibicdo [18]. Estes mecanismos podem funcionar de

maneira individual ou combinada.

2.1.1. Protecdo por barreira

A protecdo por barreira consiste em diminuir a0 maximo a permeacgéo de
eletrdlitos e oxigénio no filme de tinta, evitando que os mesmos alcancem a
superficie do metal. Tintas com este tipo de protecdo sdo desenvolvidas fazendo uso
de diversos recursos, como filmes com elevada densidade de reticulacdo entre as
cadeias da resina e, principalmente, utilizando um elevado teor de cargas,

preferencialmente com alta razéo de aspecto.

A razdo de aspecto € um dos parametros mais comumente empregado e
relevante na selecdo de cargas minerais para uso em tintas. E definida como a

razdo entre o maior e 0 menor didametro da particula.

v
T
+

Razdo de aspecto = LT

'_'_'_,..--"'

L

‘_____..-"'

Figura 3: Razao de aspecto de particula de carga. Adaptado da referéncia [19].

Segundo Xanthos, [20] as cargas podem ser classificadas em diferentes
grupos, de acordo com a sua razao de aspecto. Cada grupo tem funcéo diferente em
uma férmula de tintas, como proporcionar maior enchimento (cubos), prote¢do por
barreira (placa ou escamas) ou resisténcia mecanica (fibras). A Tabela | classifica as

cargas comumente utilizadas em tintas, de acordo com suas razdes de aspecto.



Tabela I: Classificacdo, de acordo com a razdo de aspecto, das principais cargas
utilizadas em tintas. Adaptado da referéncia [20].

Forma Razao de aspecto Exemplos de cargas
Cubo 1 Calcita
Bloco 1-4 Quartzo, calcita, barita
Placa 4-30 Talco
Escama 50-200 (ou mais) Mica
Fibra 20-200 (ou mais) Wolastonita

A funcéo das cargas com alta razdo de aspecto é provocar o alinhamento
das cargas de modo que dificultem a passagem da umidade e, principalmente dos

eletrdlitos (Figura 4).

AGUA + OXIGENIO + ELETROLITOS

AGUA + OXIGENIO + ELETROLITOS

AGUA + OXIGENIO + ELETROLITOS

porotobosaseee

C

Figura 4: Permeabilidade do revestimento sem cargas (A), com cargas com baixa
razao de aspecto (B) e com cargas de alta razédo de aspecto (C). Adaptado a
referéncia [21].

O teor de cargas também influencia na propriedade de barreira. A
permeabilidade do filme é reduzida a medida que a concentragdo em volume de
cargas (PVC ou pigment volume concetration)! é aumentada. Porém, & medida que

o PVC aproxima-se do valor da concentracéo critica em volume de cargas (CPVC ou

1 . . ~ N "
PVC: Razéao de volume de cargas e pigmentos em relacdo ao volume total de material ndo volatil da

tinta (pigmentos, cargas e resinas). [73]
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critical pigment volume concentration)’> a permeabilidade do filme aumenta,
reprimindo a propriedade de barreira, [14] uma vez que havera espacos vazios entre
as particulas que possibilitardo a migracdo de agua e eletrdlitos pelo filme de tinta
(Figura 5).

Brilho cpve Permeabilidade

Espacos
vazios

Pigmento

Resina

Figura 5: Aumento da permeabilidade do filme de tinta de acordo com a
concentracdo de pigmentos do filme. Adaptado da referéncia [22]

Assim, tintas anticorrosivas com propriedades de barreira devem ser
formuladas de forma que a relacdo PVC/CPVC néo seja muito baixa, a ponto de a
protecdo por barreira ser insignificante frente a permeabilidade do veiculo, porém
também nado seja muito alta para evitar a migracdo dos eletrélitos através dos
intersticios entre cargas e veiculo. Segundo Hare, [14] a faixa de PVC/CPVC

adequada para formulacao de tinta anticorrosivas € de 0,3 a 0,7.

2.1.2. Protecéao por inibicéo

A protecdo por inibicdo ocorre sempre que algum componente do filme de
tinta impede o deslocamento do metal da superficie em questdo por mecanismos de

sacrificio (protecao catodica) e passivacao (protecdo anodica).

Tintas com protecdo por mecanismo de sacrificio consistem na adi¢do de
zinco metdlico a formula da tinta. As tintas com tal composi¢céo serdo chamadas de
ricas em zinco. Por ser mais eletronegativo que o substrato (de ferro), este metal
assumira o papel de anodo, oxidando-se preferencialmente ao substrato. Assim o

substrato por inteiro atuara com zona catodica, sem haver oxidacgéo do ferro.

2 CPVC: Volume méaximo de pigmentos e cargas que podem ser circundados pelo veiculo da tinta.
Acima desta concentracdo, ndo havera veiculo suficiente para recobrir todo o volume de cargas e,
consequentemente, havera a formacgéo de espacos vazios no filme de tinta. [73]
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Figura 6: Protecdo catddica por sacrificio de zinco. Adaptado da referéncia [15].

Tintas que protegem por protecédo anddica, sdo aguelas que possuem em sua
composicdo pigmentos que tém a propriedade de formar camadas isolantes junto ao
substrato, quando na presenca de eletrélitos, que inativam o anodo. Pigmentos
anticorrosivos como fosfatos (principalmente o de zinco) [23], silicato de calcio ou
cromato de zinco foram uma camada protetiva de 6xido na interface do substrato
com a tinta, passivando a superficie e impedindo o contato com 0s agentes de

Corrosao.

Este tipo de protecado requer muita atencdo, pois quantidades insuficientes de
pigmentos anticorrosivos podem ocasionar deposicdo dos Oxidos em apenas
algumas regifes do substrato, proporcionando, mais uma vez, zonas anddicas e

catddicas bem definidas, aumentando a taxa de corrosao.

2.2.RECOBRIMENTOS INTELIGENTES (SMART COATINGS)

Nos ultimos 25 anos, a tecnologia de recobrimentos foi influenciada pela
necessidade de reduzir teores de compostos organicos volateis, bem como o uso de
solventes derivados de petréleo. Tintas base-agua, em po, de cura ultravioleta (UV)
e de altos sdlidos tiveram um crescimento significativo. Somado a reducgédo de
compostos organicos volateis (ou VOC, abreviatura de volatile organic compounds),
esforcos foram feitos no sentido de entender principios cientificos basicos que
controlem a formulacdo de tintas, melhoram propriedades e sua longevidade e
durabilidade, uma vez que as tecnologias de baixo VOC nao apresentam as mesmas

caracteristicas e resisténcias dos sistemas anteriores.

Neste sentido, foram iniciados pesquisas e desenvolvimentos de uma geragao

de recobrimentos inteligentes e cujas aplicacbes vao além da tecnologia de tintas,
9



estendendo-se a recobrimentos de vidros, polimeros autorreparaveis e outros

campos.

Conceitualmente, recobrimentos inteligentes sdo materiais com propriedades
diferenciadas, capazes de perceber alteracbes no ambiente e responder a estas de
maneira previsivel. [6] [24] Como alteragbes no ambiente, pode-se entender
variagdes de pH, luminosidade, presséo, temperatura, etc.. Os recobrimentos s&o

entdo adaptados para responder a cada dos estimulos de maneira especifica.

Um dos primeiros tipos de recobrimentos inteligentes relatados em literatura
sao as tintas indicadoras de pH. Estas tintas tem em sua composic¢ao indicadores de
pH encapsulados em material incapaz de ser degradado pelos componentes da
tinta. Com o tempo, o recheio destas capsulas vai migrando para as suas paredes e,
em caso de corrosdo, caracterizada pela presenca de ions OH", conforme descrito
no item 2.1, o indicador tem sua coloragéo alterada tornando possivel a visualiza¢éo

da corroséo, mesmo em sua fase inicial de propagacéao. [25]

Recobrimentos anti-incrustacdo, amplamente utilizadas no mercado maritimo,
também ja foram alvo de estudos para desenvolvimento de materiais inteligentes. O
uso de tintas anti-incrustantes nos cascos das embarcacdes ajuda a evitar o
estabelecimento e crescimento de algas, mexilhdes e outros organismos marinhos.
[26] Inicialmente as tintas anti-incrustagéo tinham em sua composicédo o cobre, que
age como um biocida, impedindo o estabelecimento dos organismos marinhos nos
cascos, porém, estas tintas possuem um prazo curto de acdo biocida

(aproximadamente 1 ano), além de serem consideradas potencialmente téxicas.

As tintas inteligentes desenvolvidas para este fim sdo fabricadas a partir de
resinas acrilicas contendo éster hidrossoliveis em sua cadeia polimérica. Estes
ésteres sao transformados em alcoois, a uma taxa que depende da temperatura da
agua e do cisalhamento imposto pelo fluxo de agua na superficie. O polimero
resultante € solavel em agua e é lentamente lixiviado da superficie, levando consigo
os biofilmes em construcdo na superficie da embarcacéo. Além disto, a tinta contém
uma toxina, que acaba sendo consumida ao longo do tempo. Com a exposicéo de

uma nova camada de tinta, uma nova quantidade de toxina sera liberada. [27]

Além destes outros revestimentos como tintas indicadoras de fraturas, [28]

bY

tintas a base de polimeros condutores, vidros inteligentes, revestimentos
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termocrémicos e fotocromicos encontram-se descritos na literatura. [25] [29] Um dos
tipos mais documentados de revestimentos inteligentes s&o o0s materiais
autorreparaveis, ou seja, sdo capazes de reconstituir uma superficie danificada ou

recuperar alguma resisténcia perdida.

Zhai [30] descreveu uma série de polimeros autorreparaveis através da acéo
do calor ou radiacdo UV capazes de recuperar superficies com danos superficiais,
porém nédo eficazes em se tratando de danos mais profundos, quando o substrato &

exposto.

Ao longo deste trabalho serdo citados véarios estudos realizados para
materiais autorreparaveis capazes de recuperar a protecdo anticorrosiva de
revestimentos danificados até a exposi¢cdo do substrato metalico, fazendo uso de
encapsulamento de formadores de filme. Estas capsulas, em resposta ao ataque da
superficie, sdo rompidas e liberam o formador de filme para reparar a regiao
danificada (conforme ja apresentado na Figura 1).

2.3.ENCAPSULAMENTO

Encapsulamento consiste no processo de envolver microparticulas de sélidos
ou gotas de liquidos ou gases com uma capsula inerte, com a funcao de proteger o
material interno do ambiente externo. Estes materiais podem ser encapsulados de
diversas formas, sendo muito utilizadas a polimerizacdo em emulsdo e a
polimerizacao interfacial. Também existem referéncias que indicam a utilizacdo de

processos sol-gel para encapsulamento tanto de sélidos quanto de liquidos. [31]

O encapsulamento de soélidos ou liquidos em containers poliméricos tem
grande importancia em muitas aplicacbes. [32] Compostos em geral sao
encapsulados com o objetivo de protegé-los de condicbes do ambiente ou para
serem liberados, sob condicbes previstas e controladas, ao meio em sua volta. [33]
Este processo € utilizado em agroquimicos, farmacéuticos, [33] adesivos,
cosmeéticos, perfumes [34] e, mais recentemente, estdo sendo aplicados a materiais
autorreparaveis. [7], [11], [13], [33], [35]

Apesar de amplamente utilizadas na administragdo de medicamentos e em

conservacdo de aromas, [10] ainda n&o ha indicacdo de uso comercial de
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microcapsulas para obtencdo de filmes de tinta autorreparaveis, o que impde a
necessidade de estudo mais aprofundado desta tecnologia na area de tintas.

2.3.1. Encapsulamento de soélidos

O encapsulamento de solidos é comumente utilizado para proporcionar
distribuicdo homogénea de particulas ao longo de uma fase continua, ou até mesmo
ao longo de peliculas utilizadas como recobrimento de superficies (Figura 7) ou
buscando protecdo a acdo de fatores externos, como radiacdo ultravioleta, por
exemplo. [36]

QO 00000 " 6w

Figura 7: Formacéao de filme de emulsédo com sélido encapsulado. Pelicula resultante
apresenta distribuicdo homogénea de sélidos ao longo da mesma. [36]

Sdlidos soluveis normalmente sao encapsulados fazendo uso do processo de
polimerizagdo por emulsdo. Neste caso, 0 material a ser encapsulado deve ser

soltvel na fase dispersa de uma emulsdo monomeérica.

Conforme mostrado na Figura 8, o produto a ser encapsulado € dissolvido em
uma solucdo de monémeros, que com auxilio de surfactantes, € emulsionada em um
solvente (fase continua), gerando goticulas da mistura de monémeros e material a
ser encapsulado. Apdés emulsionamento, as goticulas podem ser consideradas
pequenos containers de reacdo, assim, quando proporcionado ao meio condi¢cbes
adequadas para a polimerizacdo, os mondmeros formam cadeias que aprisionam o

material antes dissolvido nos mondmeros.
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Figura 8: Encapsulamento de sélidos soluveis. Adaptado da referéncia [36].

O encapsulamento de solidos insoluveis é mais complexo, uma vez que as
particulas necessitam permanecer dispersas no meio continuo para evitar o
encapsulamento de aglomerados do mesmo. Além disso, a hidrofilia do sdlido
influenciard na escolha do processo mais adequado. [32]

Materiais hidrofilicos ndo podem ser encapsulados por polimerizacdo em
emulsdo, por exemplo, pois tendem a permanecer na agua, fase continua do
sistema, apds emulsionamento dos mondémeros. Assim como no caso dos solidos
soluveis, o material precisa permanecer na fase dispersa e para isso € comum a
hidrofobizacdo dos materiais por reacdes de superficie ou por adsorcdo de
componentes com cargas contrarias a superficie do solido. [37], [38] Desta forma é
garantida a presenca do solido na fase dispersa, possibilitando que o mesmo seja

encapsulado por polimerizagdo em emulséo.

A hidrofobizacdo de materiais normalmente é realizada com o uso de um
agente que promove a compatibilizacdo por intermédio de pontes de hidrogénio,
interacdes eletrostaticas ou por ligacées covalentes na interface do sélido e da fase
continua. [39] A Figura 9 exemplifica alguns alcoxi-silanos, frequentemente utilizados

na modificacao da superficie de silicas.
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Figura 9: Exemplos de alcoxi-silanos utilizados na modificacdo de superficies de
silica. [39]

2.3.2. Encapsulamento de liquidos

s

O encapsulamento de liquidos é amplamente realizado e visa atender as
necessidades de diversos campos de aplicacdo. Na aplicagdo medicinal, por
exemplo, o encapsulamento € realizado com fim de protecdo ou ajustes para
interacdo com células particulares. Outro beneficio do encapsulamento de liquidos é
a possibilidade de controle da liberacdo do liquido pelas paredes das capsulas,

muito utilizado para farmacos e fragrancias em geral.

Os processos consistem no emulsionamento do material a ser encapsulado,
com o auxilio de surfactantes, para posterior encapsulamento das goticulas deste

material.

Uma das formas de encapsulamento de liquidos é através de polimerizagcéo
interfacial. Este processo € realizado em emulsdo e consiste na reacdo de
mondmeros dispersos na fase continua com mondémeros emulsionados na fase
dispersa. A reagdo ocorre na interface das goticulas emulsionadas. [33] [34] A
polimerizacao interfacial também pode ocorrer com todos os monémeros localizados
na fase dispersa e o iniciador de reacdo na fase continua. Desta forma, a reacéo s6

pode ser iniciada na interfase das goticulas emulsionadas.
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Figura 10: Encapsulamento de liquidos por polimerizacao interfacial. Adaptado da
referéncia [36].

Além da polimerizacdo interfacial, citada anteriormente, liquidos também
podem ser encapsulados através de polimerizacdo por separacao de fase, onde os
mondmeros e o liquido a ser encapsulado formam uma mesma mistura e sdo

emulsionados em agua.

Conforme demonstrado pela Figura 11, apds a polimerizacdo, o polimero
obtido, que é imiscivel com a fase dispersa, separa-se da mesma depositando-se na
superficie da goticula de 6leo, encapsulando-a.
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Figura 11: Encapsulamento de liquido hidrofébico. Adaptado da referéncia [36].

A formacéo de microcapsulas com preenchimento liquido por polimerizacéo in
situ foi descrita por Park e colaboradores, [34] em estudos para encapsulamento de
Oleos essenciais. Foram obtidas diferentes microcapsulas de ureia-formaldeido (UF)
contendo Oleo de limdo como recheio, preparadas em diferentes condi¢cdes de

processo com o intuito de verificar alteragfes dos tamanhos das particulas.

O processo consiste na reacdo de ureia e formaldeido para obtencdo de
metilolureias [14] que, na sequéncia, condensam, sob condi¢cdes acidas, para formar

0 material das microcapsulas.
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2.3.2.1. Emulsionamento

O emulsionamento de liquidos corresponde ao processo de obteng¢do de uma
mistura estavel de dois liquidos com caracteristicas de hidrofilicidade distintas. Este
processo consiste na mistura destes materiais para obtencao de “gotas” de um dos
liquidos (fase dispersa) dispersas em uma fase continua com caracteristica de
hidrofilicidade oposta. Neste trabalho, para fins de discussao, a fase dispersa sera

sempre um 6leo e a fase continua, agua.

O tamanho das gotas em dispersao depende principalmente do cisalhamento
utilizado na mistura dos liquidos. Quanto menor o tamanho desejado das gotas de
0leo emulsionado, maior deve ser a transferéncia de energia para o sistema
reacional. [40] A alta energia requerida pode ser explicada de acordo com a equacgao

da pressao de Young-Laplace (Equacéo 6).

AP =— Equacéo 6

“on

Onde “AP” é a diferenca de pressdo interna e externa, “y” é a tensao

superficial, “r” é o raio da esfera.

A equacédo de Young-Laplace descreve a diferenca de pressao na interface
entre dois liquidos estaticos. Através da equacdo percebe-se que gquanto menor o
raio da particula, maior € a diferenca de presséo interna e externa das mesmas, ou
seja, maior € a energia necessaria quebrar gotas maiores em gotas menores. [41]

Uma das formas de atender a esta condi¢do € a aplicacdo de alta taxa de agitacao.

Levando em consideracdo que, em um processo de encapsulamento, as
gotas de Oleo tém suas superficies revestidas, é possivel afirmar que o tamanho de
particula das microcapsulas é dependente do tamanho da gota previamente ao
encapsulamento. Na Figura 12, sdo apresentadas curvas que relacionam o numero
de particulas em funcdo do diametro de particula, obtido por Song e colaboradores

[42] para microcapsulas liquidos hidrofébicos revestidos com silica.
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Figura 12: Tamanho de particula médio de microcapsulas preparadas com diferentes
taxas de agitacdo. [42]

ApoOs a formacdo das particulas e aplicacdo do cisalhamento através da
agitacdo, as particulas necessitam manter o tamanho obtido, evitando assim que
ocorra coalescéncia das particulas (jungdo das “gotas” formadas), formando
particulas maiores. O papel da estabilizacdo é realizado pelo surfactante, que
impede a juncdo das particulas através de efeito eletrostatico (promovido por
surfactantes idnicos), e/ou estérico (promovido por surfactantes ndo iénicos), sendo

também necessario avaliar o teor e tipo de surfactante a ser utilizado.

Um surfactante i6bnico é normalmente escolhido em funcdo do seu balanco
hidrofilico-lipofilico ou HLB (do inglés hydrophilic-lipophilic balance), [43], [44] ou
seja, através de uma relacdo numérica® que leva em consideracdo a extensao
hidrofilica e a extensao hidrofébica da molécula, é possivel identificar qual o melhor
tipo de surfactante para cada tipo de emulsdo. Na Tabela Il sdo apresentadas as

aplicacoes dos surfactantes de acordo com seus HLBs.

Tabela II: Exemplos de aplicacdes de surfactantes com diferentes HLBs. [43]

HLB Aplicacao

<6 Emulsdes W/O*
7-9 Agentes umectantes
8-18 Emulsdes O/W>

3 chamada de escala HLB de Griffin [42]
* Emulses agua em 6leo (do inglés water in oil).
® Emulsdes 6leo em agua (do inglés oil in water).
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Alguns surfactantes idnicos possuem HLB mais alto que 18, como o caso do
dodecilsulfato de sédio (SDS), que é amplamente utilizado como referéncia em
emulsionamento W/O, principalmente em cosméticos, e que possui um HLB de 40,
um dos mais altos HLBs conhecidos. [45] De acordo com esta escala, € possivel

concluir que o surfactante tende a ser mais soltvel na fase continua.

Park e colaboradores [34] testaram diferentes surfactantes, para obtencao de
microcapsulas de oOleo essencial com revestimento de ureia-formaldeido, em
diversos teores, sendo o menor tamanho de particula obtido com o dodecilsulfato de

sédio a 5% sobre o 6leo emulsionado.

Em se tratando de surfactantes n&o idnicos, deve ser avaliado o
comportamento da mistura 6leo-agua-surfactante, de acordo com a temperatura de
trabalho. A determinacdo do surfactante adequado depende de avaliacdes
experimentais. Nas literaturas de microencapsulamento € comum a utilizacdo de
surfactantes nao iénicos. O alcool polivinilico (PVA) foi testado por White e
colaboradores, [7], [11], [12] [35], [46] além dos grupos de Suryanarayana [10] e
Samadzadeh, [5] sendo considerado por estes grupos como a melhor opcédo de
surfactante para o emulsionamento de 6leos, seguido de encapsulamento, com a

obtencdo de microcapsulas de morfologia bastante definidaq.

2.3.2.2. Estabilizacdo de emulsdes com uso de ultrahidréfobos

As goticulas formadas apds cisalhamento apresentam diversos tamanhos de
particula. Mesmo com a estabilizacdo do surfactante, essas diferencas de tamanho
fazem com que haja difusdo de massa das gotas menores para as maiores,
ocorrendo efeito de crescimento do tipo chamado de Ostwald Ripening, conforme
descrito por Kabalnov e colaboradores (Figura 13). [47] Esse efeito € consequéncia
da diferenca de pressédo dentro das gotas com diferentes tamanhos, prevista pela
equacao de Young-Laplace, jA demonstrada na Equacéao 6.

As gotas menores, com maior pressao interna, tem sua massa transferida
para as gotas maiores, com pressao interna reduzida, até o ponto em que as gotas
menores ja ndo mais existirdo. A representacéo do efeito, atraves de micrografias de

uma emulsédo nao estabilizada é mostrada na Figura 13. Uma vez controlado este
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efeito, a possibilidade de obtencdo de microcdpsulas de tamanho de particula ainda

menores, pode aumentar consideravelmente.
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Figura 13: Exemplo de Ostwald ripening, com o decorrer do tempo, em uma emulsao
de 1,2-dicloroetano em agua. Os poligonos das imagens unem o centro das mesmas
particulas. Adaptado da referéncia [47].

Segundo Blaiszik e colaboradores [48] e Tiarks e colaboradores, [49] a adicdo
de um ultrahidréfobo, como co-estabilizante, aumenta a hidrofobicidade da fase
interna e diminui a ocorréncia de crescimento do tipo, ou seja, mantém as gotas de
6leo em emulsdo em tamanhos menores, e consequentemente, produz
microcapsulas de menores tamanhos de particula. Esta € uma estratégia comum
para evitar o efeito Ostwald ripening. A insolubilidade do componente no meio
continuo (dgua) gera uma pressdao osmotica dentro da particula de emulséo,

contraria a pressao de Laplace, que a estabiliza.

Blaiszik e colaboradores [48] verificaram que quanto maior a quantidade de
ultrahidréfobo, menores eram os tamanhos de particulas das cépsulas de
diciclopentadieno (DPCD) revestidas com ureia-formaldeido. Também foi possivel
verificar que, quanto mais hidrofobo o co-estabilizante, menor os tamanhos de
particula das microcapsulas em questdo. Estas avaliacdes estdo demonstradas na

Figura 14.
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Figura 14: Diametro de particula médio para diferentes proporcdes de DCPD e
ultrahidréfobo. Adaptado da referéncia [47].

2.3.3. Composicao da capsula (Shell)

2.3.3.1. Uréia-formaldeido (UF)

Resinas de UF sdo polimeros obtidos a partir da reacdo de apenas dois
mondmeros, ureia e formaldeido. Este material é utilizado amplamente em painéis

de madeira, como aglomerante. [50]

Durante o primeiro estagio de polimerizacdo, as moléculas de UF sdao
compativeis com agua. A medida que a massa molar do polimero aumenta, com
cerca de cinco ou seis unidades de ureia, [51] a hidrofilicidade do polimero é
reduzida, levando a separacdo do mesmo da fase agua e depdsito do mesmo nas
goticulas de 6leo ja emulsionadas. De acordo com Dunky, [51] a massa molecular de
resinas UF utilizadas como aglomerante para madeira gira em torno de 100.000 a
500.000 g/mol.

A primeira e a segunda unidades de formaldeido s&o adicionadas facilmente a

uréia, poréem as derivagdes trimetilol e tetrametilol dificiimente ocorrem (Esquema 1).
[52] Se, apds a formacdo das mono e dimetiloluréia, o sistema € mantido em
condicbes de reacdo, é formado uma resina altamente reticulada através da
homopolimerizagdo através dos grupos metilol (Esquema 2). [14] O tipo de ligacdo
entre as moléculas de pré-polimero depende das condicbes de reacdo. Baixas
temperaturas e pH levemente acido favorecem a formacéo de éteres de metileno
20



(-CH»-O-CH-), enquanto que altas temperaturas e pH baixo favorecem a formacao

de pontes de metileno, mais estaveis que as primeiras.

Apoés reticulada, a resina de ureia-formaldeido resulta em uma rede
tridimensional que ndo pode ser mais dispersa em &agua ou modificada

termicamente. [51] [53]

2N NH2 H H H2N NH OH H H
T + T T \/ + T HZNVNHTNHVOH
@) ] (0] (0]

o
Ureia Formaldeido Monometilol Formaldeido Dimetilol
urea urea

Esquema 1: Esquema da reacéo de obtencéo do pré-polimero UF. [14]

L o NI OH + RN o R oy + HO

2. R NH__OH R/NH\/OHﬁ Rl\ H 0"y R + HO

NH H H
3. R/ \/OH + R/NH\/OHﬁ R \/NH\R + T + HO

2

Esquema 2: Esquema da reticulacéo do polimero UF. [14]

Uma desvantagem das resinas de ureia-formaldeido é a susceptibilidade das
mesmas a hidrélise das ligacbes aminometileno, principalmente em altas
temperaturas. Uma alternativa para melhoria da resisténcia do polimero a umidade é
a incorporacdo de melamina ou derivados fendlicos a formulagdo da resina. [51]
Suryanarayana e colaboradores [10] abordaram a utilizacdo de UF com adicédo de
pequeno teor de resorcinol na obtencdo de microcapsulas contendo 6leo de linhaga,
cujo principal objetivo era aumentar a resisténcia anticorrosiva de filmes de tintas. Os

autores investigaram a resisténcia mecanica das microcapsulas obtidas em relagéo

21



a agitacao de dispersdo destas em tinta e capacidade de quebra das microcdpsulas

em caso de rompimento do filme.

A resisténcia das microcapsulas a agitacao foi avaliada através da disperséo
destas, a uma velocidade de 200 rpm, em solucdes de resina epoxidica de
diferentes viscosidades e foi verificado que menos de 4 % das microcipsulas
utilizadas romperam quando se trabalhou com viscosidade de até 200 segundos em
Copo Ford #4. Ja, a velocidade da agitacdo foi avaliada na mesma solucédo de
resina a uma determinada viscosidade e verificou-se que acima de 200 rpm as

microcdpsulas ndo eram resistentes suficiente para manterem-se inalteradas.

Outras condicbes de processo também foram descritas por Brown e
colaboradores, [11] que identificaram que o pH ideal para o inicio da reacéo € 3,5 e
qgque um pH mais baixo que este valor contribui consideravelmente para o aumento
da parede da cépsula, e por Samadzadeh e colaboradores, [5] que fizeram uso de
ultrassom, produzindo microcdpsulas de UF e éleo de linhacga entre 200 e 600 nm.

2.3.3.2. Silica

Chamamos de silica o composto de férmula SiO, que pode ser obtido tanto
sinteticamente quanto naturalmente, sendo que a crosta terrestre é composta por
60% de silica. Na natureza s&@o encontradas em sua maioria na forma cristalina,
como o quartzo, porém também € encontrada no formato amorfo, como as terras

diatomaceas e outras rochas sedimentares.

As silicas sintéticas foram desenvolvidas com o objetivo de obter um material
com maior area especifica e sédo utilizadas nas mais diversas aplicacdes, como
compdésitos, tintas, peneiras moleculares, [54] suportes para fases estacionarias em

cromatografia, [55] [56] dentre outras.

O processo sol-gel na obtencéo de silicas consiste em uma sintese a partir de
precursores alcoxidos (dentre os mais utilizados estédo o tetrametoxisilano, TMOS, e
o tetraetoxisilano (TEOS) [57] que, em um determinado momento, é alterada de um
sistema sol (suspenséo de particulas coloidais com tamanho de 1 a 100 nm) para

um sistema gel (organizacao do sistema em estruturas/cadeias maiores). [58]

22



A reacédo de formacgdo das particulas de silica ocorre por reacao de hidrélise
do grupo alcéxido, formando grupos reativos do tipo silanol e/ou condensacao do
grupo silanol, que leva a formacdo de sol e, posteriormente, a formacdo de gel,

conforme demonstrado no Esquema 3.

Si(OR)4 + NH,0 - Si(OR)4.n(OH), + NROH Hidrdlise
=Si-OH + OH-Si= - =Si-O-Si= + H,0 Condensacéo alcodlica
=Si-OR + OH-Si= - =Si-0-Si= + ROH Condensacéo hidrolitica

Esquema 3: Reacdo de formacédo das particulas de silica. Adaptado das referéncias
[57], [59] e [60].

Apesar de o processo poder ser bem descrito teoricamente pelo Esquema 3,
0 mesmo € mais complexo, uma vez que as reacdes de hidrdlise e condensacao
competem umas com as outras. Alguns exemplos de intermediarios que podem ser

obtidos no inicio da reacdo de um tetraalcoxisilano sdo mostrados na Figura 15.

O pH também tem grande influéncia na obtencéo das particulas de silica pelo
método sol-gel. Visando aumentar a velocidade da reacdo sao adicionados
catalisadores acidos ou bésicos. A escolha do tipo de catalisador € um dos principais
fatores que influenciam a estrutura do sol e, consequentemente, a estrutura do gel.
[57] As rotas realizadas em diferentes pHs sdo descritas como Rota Acida e Rota

Basica.

Com pH < 5, a hidrélise é favorecida. Um grande niumero de monémeros ou
pequenos oligbmeros com grupos Si-OH reativos é formado. A aglomeracdo destes
oligbmeros pode formar uma rede tridimensional estavel e a transicdo sol-gel
(gelificacdo) ocorre quando uma rede continua é formada. Em pH > 5, a
condensacdo é favorecida, logo, as espécies hidrolisadas s&o rapidamente
consumidas, favorecendo o crescimento da particula e ndo a formacédo de rede
tridimensional que, ndo necessariamente, resulta em gelificacédo [57] conforme pode

ser visualizado na Figura 16.
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Figura 15: Exemplo de intermediarios iniciais durante o processo sol-gel de um
tetraalcoxisilano. [57]

Em pHs baixos, a catalise acida promove a hidrdlise prioritariamente a
condensacdo. Consequentemente, serdo obtidas particulas menores e mais

homogéneas. [31]
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Figura 16: Desenvolvimento estrutural de géis de silica. Adaptado da referéncia [57].

O encapsulamento pelo processo sol-gel visando o encapsulamento do
mondmero triacrilato de trimetilolpropano e um fotoiniciador em microcapsulas de
silica foi descrito por Nistor e colaboradores. [13] Para tanto, os pesquisadores
fizeram uso de tetraetilortosilicato (TEOS) e 3-(trimetoxisilil) propilmetacrilato (MPTS)
como formadores da capsula e do agente de estabilidade polietilenoglicolsilano
(PEGSI), obtido a partir da reacédo de polietileno glicol metil éter (MPEG) com (3-
isocianatopropil) trietoxisilano. Este agente garantiu a estabilidade em agua devido
aos grupos polietileno e garante que os grupamentos trietoxisilano formem ligacdes
covalentes e formem a parede de silica das microcapsulas. O autor ndo descreveu
nenhuma aplicagdo com as microcapsulas obtidas, mas citou que buscava a
possibilidade de aplicar o material em tintas, no mesmo tipo de aplicacado descrita
por Suryanarayana e colaboradores, Blaiszik e colaboradores, [48] Samadzadeh e

colaboradores [5] e Baghdachi e colaboradores. [24]

Pedrotti e colaboradores [61] também descreveram o encapsulamento de 6leo
essencial pelo processo sol-gel, fazendo uso de TEOS como precursor de silica e

acido cloridrico como catalisador. O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia do teor
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de precursor e de catalisador na morfologia e porosidade das microcipsulas. Foram
obtidas microcapsulas de, em média, 2 a 15 micrébmetros, ndo sendo possivel
verificar alteracdo no tamanho das microcdpsulas com as variacoes realizadas,
porém a presenca de maior quantidade de catalisador reduz significativamente a

area especifica das microcapsulas.

2.3.4. Composicao do recheio (Core)

2.3.4.1. Oleos formadores de filme

Os 6leos formadores de filme, ou 6leos secativos®, sédo de origem vegetal e
constituidos por aproximadamente 95% de triacilgliceréis e pequenas quantidades
de mono e diacilglicerais. [62], [63] As propriedades quimicas e fisicas dos 6leos sdo
dependentes da composicdo dos mesmos, ou seja, dos tipos de &cidos graxos
ligados a cadeia do glicerol. Os &cidos graxos mais comumente encontrados na
composicao dos 6leos secativos sdo os acidos saturados com cadeias de 12, 14, 16
e 18 atomos de carbono (acidos laurico, miristico, palmitico e estearico,
respectivamente) e os acidos insaturados com cadeias de 18 carbonos e uma, duas
ou trés insaturacdes duplas (acidos oleico, linoleico e linolénico, respectivamente).
[63]. Na Figura 17 estdo demonstradas as estruturas quimicas dos principais acidos

graxos que constituem os 6leos em geral.

® A secatividade de um 6leo esta relacionada a capacidade de formacéo de filme do mesmo. O termo
deriva da industria de tintas que considera a secagem de uma tinta ndo somente o periodo de
evaporacao dos solventes (secagem fisica) e sim o processo de crossling (secagem oxidativa) das
resinas utilizadas como base das tinta, até que se permita 0 manuseio da superficie pintada. [67]
Neste trabalho, sempre que utilizado o termo secagem, o mesmo tera referéncia o processo de
secagem completo.
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Figura 17: Principais acidos graxos componentes de 6leos em geral. Adaptado da

referéncia [64].

A composicao de cada 6leo depende da origem geografica da oleaginosa.
Entretanto, de maneira geral, na Tabela Ill estdo indicadas as composicfes basicas

de alguns tipos de 6leos utilizados comercialmente.

Tabela lll: Composicéo de alguns 6leos. Adaptado das referéncias [64] e [65].

Acido Graxo Linhaca Soja Girassol Mamona  Coco
Palmitico - 11% 10%
Esteérico - 4% 11% - -

Oleico 22% 25% 51% 7% 7%
Linoleico 16% 50% 38% 3% 2%
Linolenico 52% 9% Tracos - -
Ricinoleico - - - 87% -
Outros? 10% 1% - 3% 81%

¥ Oleos saturados de cadeia pequena (C8, C10, C12 e C14).

Na Figura 18 é ilustrado um exemplo de triglicerideo contendo os acidos

oleico, linoleico e linolénico.
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Figura 18: Representacdo estrutural de um triglicerideo contendo (I) acido oleico, (II)
acido linoleico e (lll) acido linolénico. [65]

A secatividade de um Odleo esta diretamente ligada a reatividade quimica
conferida pelas ligagdes duplas dos acidos insaturados, que reagem entre si, com 0
intermédio do oxigénio do ar, formando uma rede polimérica. [63] Estes processo
permite que, quando aplicado sobre uma superficie, em camada adequada, o 6leo
forme um filme continuo com boas propriedades fisicas e mecéanicas em um curto

periodo de tempo.

Inicialmente, os 6leos eram classificados de acordo com sua secatividade por
meio do indice de iodo de cada uma.” Geralmente o indice de iodo de um 6leo
secativo é maior que 140. Para um 6leo semi-secativo, varia entre 125 e 140 e para
um O6leo ndo secativo, o0 indice de iodo é inferior a 125. [65] Apesar de ser
amplamente utilizado como especificacdo de controle de qualidade de 6leos, o
indice de iodo leva em consideracdo todas as ligacdes duplas presentes no dleo.
Porém, a posicdo destas ligacdes duplas tem papel fundamental nesta
caracteristica, conforme sera visto a seguir, 0 que nao é levado em consideracao

neste caso.

" Este indice é determinado a partir da quantidade de iodo necessaria para saturar 100g de 6leo
(g 1,/100 g de 6leo).
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A secatividade do Oleo provém da presenca de 1,4 dienos e 1,3 dienos
(duplas conjugadas). Desta forma, uma equacdo empirica foi formulada para célculo

do indice de secatividade do Oleo, descrita na Equacéo 7.
Indice de secatividade = (% acido linoleico) + 2(% acido linolénico)  Equacado 7

O indice de secatividade leva em consideragcdo o numero de grupamentos
dialilicos na molécula, por serem mais reativos que os grupamentos alilicos. Um d6leo
secativo tera um indice de secatividade maior que 70. Desta forma, a partir das
composicdes apresentadas na Tabela Ill, € possivel calcular que o 6leo de linhaca
possui um indice de secatividade de 120, que o classifica como 06leo secativo,
enquanto o 6leo de soja possui um indice de secatividade de 68, sendo classificado

entdo, como 6leo semi-secativo.

A secagem do 6leo consiste em uma polimerizacdo oxidativa, que ocorre em
diversas reacdes sucessivas [63], conforme demonstrado no Esquema 4.
Inicialmente, hidroperoxidos presentes [66] se decompdem, gerando radicais livres.
Estes radicais abstraem os hidrogénios entre as ligacdes duplas, levando a
formacdo de hidroperoxidos conjugados majoritariamente. Estes radicais atacam
hidrogénios de outros grupos dialilicos gerando outros radicais livres e
hidroperéxidos, propagando a reacdo. Os hidroperéxidos podem ser termicamente
decompostos em radicais alcoxidos. A reacdo de reticulacdo ocorrerd pela

combinacédo dos radicais livres formados anteriormente. [66]

O odleo de linhaca € um o6leo natural constituido basicamente de triglicerol
contendo alto percentual de &cidos graxos poli-insaturados que tem suas
propriedades fisico-quimicas alteradas durante o processo de oxidacao. [62]

Desde o século XV, 6leos secativos, principalmente o 6leo de linhaca eram
utilizados como meio para tintas e recobrimentos em geral, com finalidade estatica
ou protetiva (Figura 19), devido a sua capacidade de formar um filme continuo com
boas propriedades mecanicas. O Oleo de linhaca tem melhor desempenho com
relacdo aos demais Oleos em funcdo de sua rapida secagem, devido a sua alta

concentracéo de acidos graxos poli-insaturados. [63]
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Esquema 4: Esquema de polimerizacéo oxidativa de secagem de Oleo baseada em
linoleato. Adaptado da referéncia [67], considerando R a continuacéo da cadeia.

O diciclopentadieno (DCPD) foi utilizado como preenchimento de
microcapsulas por White e colaboradores em diversos trabalhos, [12], [7], [48], [11],
[35], [46] porém, 0 encapsulamento de 6leos essenciais [34] chamou a atencédo para
o encapsulamento de oOleos naturais formadores de filme e utilizacdo das capsulas

como auxiliares para protecao anticorrosiva. [5], [10]
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Figura 19: Inscrigcao no topo da Torre Eiffel, em Paris, FR: “O Topo em 1889. A torre
foi originalmente vermelha, coberta com uma mistura anticorrosiva (6leo de linhaca e
oxido de ferro)”. Indicagédo de uso do 6leo de linhaga como formador de filme
anticorrosivo no século XIX. Foto tirada em 6 de dezembro de 2012 [Arquivo
pessoal].

2.3.4.2. Catalisadores de oxidacao

Tintas a base de 6leo sdo uma das mais antigas formas de recobrimento de
superficie. A tecnologia evoluiu de uma simples mistura de 6leos vegetais (como
6leo de soja e linhaca) com pigmentos de cor, que tinham um tempo longo de
secagem para tintas a base de resinas alquidicas, cuja obtencdo consiste na

polimerizacdo de polialcoois, poliacidos e Oleos vegetais.

As resinas alquidicas trouxeram grande evolucdo para a tecnologia de tintas,
porém ainda nao atendiam as necessidades de velocidade de secagem do mercado
industrial, sendo necessario incluir nas formulagcfes aditivos secantes para acelerar

a secagem do filme de tinta. [66]

Um filme secativo pode ter um tempo de secagem de mais de 24 horas,
porém as reacées de crosslinking seguem ocorrendo por muito tempo. A medida que
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estas reacdes ocorrem, o filme vai aumentando sua dureza. A taxa de secagem do
Oleo pode ser modificada com o uso de aditivos catalisadores de reagbes de
oxidacdao. [63], [68] [66], [68], chamados no meio da industria de tintas de secantes.
Trata-se de sabfes metalicos ou compostos de coordenacdo que aceleram a
secagem das tintas. [68] Sdo comumente utilizados os metais cobalto, manganés,
chumbo, célcio e zircbnio na forma de octoato, naftenatos e linoleatos a fim de

garantir uma boa compatibilidade com o meio a ser catalisado. [65]

Os secantes agem como catalisadores da decomposicdo dos hidroperoxidos
através do mecanismo de Haber e Weiss, [65] [66] [69] [68] conforme mostrado na
Equacéo 8. [66]

M™ + ROOH > M™Y* + RO" + OH’
Equacéo 8
M™D* L ROOH > M™ + ROO™ + H*

Segundo Soucek e colaboradores, [65] os secantes de cobalto sédo os de
maior atividade, seguidos pelos secantes de manganés. Na Figura 20 sdo mostradas

as estruturas quimicas de dois sais de cobalto utilizados na indastria.

O .-© SN 0>/l:/\/
TS ANTT e e
a b

Figura 20: Secantes de cobalto: (a)Naftenato de cobalto e (b)octoato de cobalto. [65]

Conforme descrito anteriormente, a ac¢do principal do cobalto estd na
decomposicdo dos hidroperdxidos, no inicio do processo de secagem do Oleo
(Equacdo 9). Porém os hidroperoxidos também tem como funcdo de elevar o
oxigénio ao estado singlete, mais reativo que o estado natural (Equacéo 10), [65]
além do ataque direto a cadeia do Oleo pela abstracdo do hidrogénio entre as
ligacdes duplas (Equacéo 11a) e dos carbonos com ligacdes duplas (Equacéo 11b).
[65]
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Co?" + ROOH = Co®*'+ RO" + OH"

Equacéo 9
Co®" + ROOH > Co* + ROO™ + H*
" '0,
L ]
H' HO,
Equacéo 10
Co?" + 0, > [Co**00]*
[Co* 00" + Co** > Co**00Co?
Co002+ > CoCC*
(@) CoOO* + RH > Co*" +R" + H*
(@) Co®* + RH > Co*+R" + H* Equacéo 11

(b) R-CH=CH-R + Co** > R-"CH-"CH-R + Co?*'

Mallégol e colaboradores [66] identificaram, através da quantificacdo do teor
de hidroperéxido durante o processo de secagem de uma tinta a base de 6leo que o
tempo de secagem pode ser reduzido em até 50 vezes mediante a utilizacdo de
secante de cobalto, o que comprova a eficiéncia do secante e confirma que este é
um aditivo crucial em situacbes em que é desejada uma secagem rapida de filmes

compostos por 6leos secativos.
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3. OBJETIVOS

Esta dissertacdo de mestrado tem por objetivo principal investigar as
possibilidades, assim como as limitacdes, do preparo de microcapsulas de UF e
silica, recheadas com 0leo de linhaca e octoato de cobalto, e sua utilizacdo para

melhoria de desempenho de revestimentos anticorrosivos a base de agua.
Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram escolhidos:

v Correlacionar o efeito das condi¢des de sintese e a granulometria das
particulas através do emulsionamento do material a ser usado como

recheio das microcapsulas:

v' Avaliar a obtencdo de microcdpsulas de silica, com trietoxisilano
(TEOS) como precursor, em comparacdo com microcapsulas de UF, ja

descritas na literatura.

v' Avaliar o efeito das microcapsulas produzidas em formulacdes de tinta
epoxi a base de agua no desempenho anticorrosivo destas

formulacdes.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

Os materiais utilizados na preparacdo das microcapsulas de UF e

microcapsulas de silica estdo descritos na Tabela IV e

Tabela V, respectivamente. Todos os materiais descritos foram utilizados sem

purificacdo prévia.

Tabela IV: Material utilizado na preparacdo de microcapsulas de UF.

Material Fornecedor Finalidade
Alcool polivinilico Wego Brasil Surfactante
Dodecilsulfonato de sodio Neon Surfactante
Ureia Neon Formacao da capsula
Formaldeido 37% Nuclear Formacéo da capsula
Resorcinol Neon Formacao da capsula
Octanol Vetec Antiespumante
Acido cloridrico Nuclear Ajuste de pH
Cloreto de aménio Nuclear Controle de pH
Hexadecano Neon Agente osmético

Octoato de cobalto
Oleo de linhaca

Miracema Nuodex

Pindorama

Catalisador de oxidagao
Recheio da capsula

Tabela V: Material utilizado na preparacao de microcapsulas de silica.

Material Fornecedor Finalidade
Alcool polivinilico Wego Brasil Surfactante
Acido cloridrico Nuclear Ajuste de pH
TEOS Aldrich Formacao da capsula
Organosilanos C3, C8, C12 Aldrich Formacéao da capsula
e C18
Hexadecano Neon Agente osmoético

Octoato de cobalto

Oleo de linhaca

Miracema Nuodex

Pindorama

Catalisador de oxidagao

Recheio da capsula
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4.2. Obtencéao das microcapsulas

Duas rotas diferentes foram aplicadas para obtencdo de microcapsulas
recheadas com 6leo de linhaca: uma rota para obtencdo de microcapsulas de UF e
outra rota para obtencdo de microcdpsulas de silica.

Dentre os estudos realizados para estas rotas, foram avaliados os efeitos da
variacdo da velocidade da agitacdo mecéanica em processo de emulsionamento
convencional do 6leo de linhaca, o uso de um agente osmético, também no
processo convencional e, por fim, a aplicagdo do processo de ultrassom, com uso de
agente osmaotico, com o0 objetivo de reduzir o tamanho de particula das

microcapsulas.

Além disto, também foram testadas alternativas para controlar a liberacao do
6leo do interior das microcdpsulas, buscando aumentar a espessura da parede das

microcapsulas, além da composicédo das mesmas.

Algumas microcdpsulas obtidas também foram aplicadas em primer
anticorrosivo epéxidico, com objetivo de avaliar o comportamento das mesmas frente

a resisténcia anticorrosiva das peliculas.

A seguir, sdo descritos os métodos utilizados para todas as avaliacfes

realizadas.

4.2.1. Microcéapsulas de UF

Para obtencdo de microcapsulas de UF, foram utilizados dois processos

diferentes: o processo de emulsédo convencional e o processo de ultrassom.

42.1.1. Processo emulsao convencional

Os experimentos realizados através do processo de emulsdo convencional
tratavam-se de variagdes do processo genérico estudado por Suryanarayana e
colaboradores, [10] conforme descrito a seguir e sequencia ilustrada na Figura 21.
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Foram dissolvidos em 260 mL de agua um determinado teor de emulsificante,
5 g de ureia, 0,5 g de resorcinol, 0,5 g de cloreto de amoénio e 5 gotas de octanol. O
pH da solucéo foi ajustado para 3,5 com acido cloridrico 0,2 M e, a esta solucéo, sob
agitacao, foi adicionada uma mistura de 60 mL de dleo de linhaca e octoato de

cobalto. O teor de octoato de cobalto foi de 2,5% m/v sobre o teor de 6leo.

A agitacéo foi mantida por 10 minutos, a uma velocidade determinada, com o
objetivo de emulsionar e estabilizar o 6leo em agua. Depois de transcorrido o tempo
necessario, sem cessar a agitacédo, foram adicionados 11,5 mL de formaldeido 37 %

a emulsao.

O sistema foi levado a banho de 6leo e coberto com papel aluminio e foi
mantido sob agitacdo em uma temperatura de 55°C, durante 4 horas, para formacéao

das microcapsulas.

Apbs este periodo, o material foi tratado de acordo com a aplicacdo e/ou teste
a ser realizado, podendo ser armazenado o sistema tal qual estava ao término da
reacdo ou foi filtrado e lavado com &gua para arraste do Oleo que nao foi

encapsulado.

Agua +
emulsionante

v

Adic&o de ureia, cloreto de
amaonio, resorcinol e octanol

p - Ajuste de pH para 3,5
Oleo de linhacga +

octoato de cobalto

h 4

Agitagdo por 10 minutos

Y

Formaldeido

Reacéo a 35°C, sob agitacdo por 4 horas

h 4
Suspenséao de capsulas

Filtracdo
Pasta de capsulas Capsulas sdlidas
Secagem ao ar

Figura 21: Fluxograma do processo de emulsdo convencional para obtencao de
microcapsulas de UF
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4.2.1.1.1. Avaliacéo de condi¢cdes do processo

Inicialmente foram realizados experimentos com o objetivo de avaliar
condicdes de processo, como diluicdo, taxas de agitacdo e presenca de 6leo de
linhaga. Todos os experimentos foram realizados com o PVA como surfactante.

Foram realizados 5 experimentos. Na Tabela VI sdo descritas as quantidades
de agua e dleo testadas, além de condicOes de agitacao de estabilizacéo e agitacao
de reacao utilizado em cada processo. O experimento Al reproduziu o experimento
realizado pelo grupo de Suryanarayana et al, [10] para que fosse utilizado como um
padrdo comparativo aos demais testes. O teor de surfactante utilizado nestes

experimentos foi de 1% sobre o teor de dleo.

Tabela VI: Variacdes do teor de agua e taxas de agitacao realizadas na analise
exploratdria para obteng&o de microcapsulas de UF.

Experimento Agua Oleo Agitagéo de Agitagéo de
(mL) (mL) estabilizagdo (rpm) reagéo (rpm)
Al 260 60 200 200
A2 260 - 200 200
A3 260 60 10.000 10.000
A4 260 60 1.000 1.000
A5 500 60 1.000 400

4.2.1.1.2. Variagéo de tipo e teor de surfactante

A fim de identificar o melhor surfactante para obtencéo das microcapsulas de
UF, dois tipos de surfactantes descritos na literatura como efetivos para esta
aplicacao foram avaliados, o PVA e o SDS. Os teores foram testados de acordo com
o descrito por Park et al. [34] A Tabela VIl esquematiza os testes realizados para
identificacdo da melhor condicdo de reacao/processo para obtencdo de

microcapsulas com o menor tamanho de particula possivel.
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Tabela VII: Variacoes realizadas para estudo de tipo e teor de surfactante e taxa de

agitacao.
E . Teor de surfactante Taxa de
xperimento Surfactante . L
(sobre o teor de 6leo) agitacao (rpm)
Bl PVA 1% 1000
B2 PVA 1% 1500
B3 PVA 2,5% 1000
B4 PVA 5% 1000
B5 SDS 2,5% 1000

4.2.1.1.3. Utilizac&o de ultrahidréfobo

Conforme discutido anteriormente, a desestabilizacdo de uma emulséao
através do mecanismo de Ostwald ripening pode ser suprimida através da adicdo de
um componente altamente insollvel em agua, que proporcionard uma pressao
osmoética contraria a pressdo de Laplace, o que mantera o tamanho inicial da

goticula de éleo em agua.

O objetivo desta etapa do trabalho foi verificar se o agente osmético poderia
contribuir com o processo de emulsdo convencional, uma vez que o0 mesmo nao
estava apresentando uma boa homogeneidade na morfologia das microcapsulas
obtidas.

Foi avaliada a utilizacdo de hexadecano como agente osmotico para a
emulsdo em estudo. A escolha do hexadecano como agente osmético, bem como de
seu teor, deve-se a sua utilizacdo em literaturas de referéncia, como Tiarks, [49]
Blaiszik, [48] Landfaster. [32], [36]

O teste foi realizado utilizando PVA como surfactante e a taxa de agitagéo foi
mantida a 1000 rpm durante todo o processo. O teor de hexadecano foi escolhido
com base nas literaturas citadas anteriormente. Na Tabela VIII se encontra descrita
a composicao utilizada no teste e a Figura 22 ilustra a sequéncia do processo

realizado.
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Tabela VIII: Experimento realizado para avaliacdo da utilizagdo de ultrahidréfobo no
método de emuls&o convencional.

Hexadecano Teor de PVA Taxa de

Experimento ?n%t? ?nlic; (sobre o teor (sobreoteor agitacao
de 6leo) de 6leo) (rpm)
C3 260 60 4% 1% 1000
Agua +

emulsionante

v

Adig&o de ureia, cloreto de
amonio, resorcinol e octanol

- ! Ajuste de pH para 3,5
Oleo de linhaga +

octoato de cobalto
+ ultrahidrofobo

Agitagéo por 10 minutos

Y

Formaldeido

Reagéo a 55°C, sob agitagéo por 4 horas

r
Suspenséo de capsulas

Filtragéo

Pasta de capsulas Capsulas sdlidas
Secagem ao ar

Figura 22: Fluxograma do processo de emulsdo convencional, com uso de
ultrahidréfobo, para obtencao de microcapsulas de UF.

4.2.1.1.4. Otimizacdo do processo convencional ap0s ensaios

exploratérios

ApoOs verificadas as contribuicdes das variacoes de processo, do agente
osmotico e tipo e teor de surfactante na homogeneidade do aspecto e tamanho das
microcapsulas, ensaios adicionais foram realizados a fim de otimizar o processo,

utilizando o conhecimento adquirido.

Novas variagdes no teor de surfactante foram realizados 4 experimentos a fim

de identificar o melhor teor para o processo emulsdo convencional com agente
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osmatico, assim como variagdes nas taxas de agitacado. O surfactante utilizado foi o
PVA. As condigOes de teste sdo mostradas na Tabela IX. O experimento C3 foi

novamente incluida nesta tabela para facilitar o entendimento do estudo realizado.

Tabela IX: Variacdes do teor de PVA e taxa de agitacao realizadas para otimizagao
do processo emulsédo convencional com agente osmotico.

Hexadecano Teor de PVA Taxa de

Experimento '?n%t? ?nlﬁ_(; (sobre o teor (sobreoteor agitacao
de 6leo) de 6leo) (rpm)
C3 260 60 4% 1% 1000
C6 260 60 4% 5% 1000
C7 260 60 4% 1% 2000
C8 260 60 4% 5% 2000

4.2.1.2. Processo ultrassom

A fim de reduzir o tamanho de particula com o auxilio de agitacdo
ultrassénica, e ndo mecanica, novos experimentos foram realizados. Blaiszik e
colaboradores [48] fizeram uso da agitacdo mecéanica combinada com ultrassom e
chegaram a particulas de tamanho médio de 1 um, enquanto 0 processo puramente

mecanico produz microcapsulas de 50 um ou mais.

Os experimentos realizados através do processo de ultrassom tratavam-se
de variacbes dos processos realizados anteriormente, quando utilizado o
ultrahidréfobo, porém neste item o emulsionamento ocorre com o auxilio de

cisalhamento gerado por ondas ultrassonicas.

Foram dissolvidos em 260 mL de agua um determinado teor de emulsificante,
5 g de ureia, 0,5 g de resorcinol, 0,5 g de cloreto de ambnio e 5 gotas de octanol. O
pH da solucéo foi ajustado para 3,5 com acido cloridrico 0,2 M e, a esta solucao, sob
agitacéo, foi adicionada uma mistura de 60 mL de 6leo de linhaca e octoato de
cobalto e hexadecano. O teor de octoato de cobalto foi de 2,5% p/v sobre o teor de

6leo e o teor de hexadecano foi de 4% sobre o teor de 6leo.

A agitacao foi mantida por 60 minutos, a uma velocidade de 1000 rpm, com o
objetivo de emulsionar e homogeneizar o 6leo em agua. Depois de transcorrido o

tempo necessario, a emulsdo obtida ultrasonificada em um equipamento Branson
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W450®, com pulsos de 5 segundos, totalizando 5 minutos de pulso, a intervalos de 5
segundos entre eles, a 90% de intensidade.

E emulsé&o ultrassonificada foi novamente levada a agitacdo mecanica, a uma
velocidade de 1000 rpm e, na sequencia, foram adicionados 11,5 mL de formaldeido

37% a emulséo.

O sistema foi levado a banho de 6leo e coberto com papel aluminio e foi
mantido sob agitacdo em uma temperatura de 55°C, durante 4 horas, para formacao

das microcéapsulas.

Apbs este periodo, o material foi tratado de acordo com a aplicacéo e/ou teste
a ser realizado, podendo ser armazenado o sistema tal qual estava ao término da
reacdo ou foi filtrado e lavado com &gua para arraste do Oleo que nao foi

encapsulado. A sequencia do processo € ilustrada na Figura 23.

Agua +
emulsionante

v

Adicéo de ureia, cloreto de
amonio, resorcinol e octanol

: - Ajuste de pH para 3,5
Oleo de linhacga +

octoato de cobalto
* ultrahidrofobo Agitagéo por 10 minutos

i

< Ultrassom
Formaldeido

Reacéo a 55°C, sob agitag&o por 4 horas

4
Suspenséo de capsulas

Filtragéo

Pasta de capsulas Capsulas solidas
Secagem ao ar

Figura 23: Fluxograma do processo de emulsdo convencional, com uso de
ultrahidréfobo e ultrassom, para obtencdo de microcapsulas de UF.

Foram realizados dois testes utilizando PVA como surfactante, em teores de

1% e 5%. Os teores de PVA utilizados foram os extremos da faixa testada por Park
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et al., [34] como diluicdo, taxas de agitacdo e presenca de Oleo de linhaca. Na
Tabela X s&o descritos os experimentos realizados.

Tabela X: Variacdes do teor de PVA realizadas para avaliacdo do processo
ultrassom.

Hexadecano Teor de PVA Taxa de

Experimento ?r%lli{)jl ?nlﬁ_(; (sobre o teor (sobreoteor agitacao
de 6leo) de 6leo) (rpm)
C4 260 60 4% 1% 1000
C5 260 60 4% 5% 1000

4.2.1.3. Estudos parareducdo da exsudacéo de 6leo

A fim de evitar a liberacdo do Oleo de linhaca através das paredes das
microcépsulas, alguns experimentos foram realizados com o objetivo de alterar a
parede das mesmas, considerando que uma maior espessura de parede poderia
controlar esta liberacdo. Os testes consistiram em adi¢cdes de maiores quantidade

dos precursores do polimero UF, conforme descrito na Tabela XI.

Tabela XI: Variacdes do teor de formaldeido e ureia e de processo realizadas para
reducdo da exsudacao do 6leo das microcapsulas.

. Agua Oleo Hexadecano ., e Teor de
Experimento ML) (mL) (sobrg 0 ureia (g) formaldeido
teor de 6leo) 37% (mL)
C3 260 60 4% 5¢ 11,5
*C4 260 60 4% 59 11,5
**C11 260 60 4% 10g 23

* Processo ultrassom
**Adicdo de dupla camada.

O experimento C3 foi utilizado como referéncia, uma vez que foi o primeiro a
resultar em capsulas de formato esférico bem definido.. O experimento C11 seguiu
0S mesmos passos do experimento C4, porém, todos os materiais que davam

origem ao polimero UF foram adicionados em dobro.

A avaliacdo da exsudacao do Oleo das microcapsulas foi realizada atravées da
impregnacao do 6leo em papel de filtro. Depois de transcorrido o tempo da reacéao,
as microcapsulas foram filtradas e lavadas com agua. Apés lavagem o material

sélido foi transferido para papel de filtro novo para evaporacéo da dgua. Em caso de
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exsudacao de oleo, apds secagem das cépsulas, era percebida a impregnacdo do
mesmo no papel de filtro.

4.2.2. Preparo de microcapsulas de silica

As microcdpsulas de silica foram obtidas através de variagdes no processo de
emulsdo convencional e formacdo de microcapsulas pelo processo sol-gel. O
precursor de silica utilizado foi o tetraetilortosilicato (TEOS) e o pH trabalhado em
meio acido, uma vez que a formacéo de redes tridimensionais geradas pela catélise

acida poderia favorecer o encapsulamento das goticulas de 6leo.

4.2.2.1. Processo emulsao convencional

Para obtencdo de microcapsulas de silica através do método de emulsao
convencional, foram realizados trés experimentos. Foram dissolvido,s em uma
determinada quantidade de agua, 20 mL de TEOS, 20 mL de HCI 0,2M e uma
quantidade calculada de 1% m/v de PVA sobre o teor de 6leo a ser utilizado. A esta
solucéo, sob agitacéo, foi adicionada uma mistura de um determinada quantidade de
Oleo de linhaca e octoato de cobalto. O teor de octoato de cobalto foi mantido em
2,5% pl/v sobre o teor de 6leo. A agitacdo foi mantida por 24h a uma taxa de 1000
rom. A composicdo dos testes realizados esta descrita na Tabela Xl e a sequencia

do processo € ilustrada na Figura 24.

Agua +
emulsionante

Oleo de linhaca +
octoato de cobalto

Y

Agitacao por 10 minutos
v

TEOS + HCI

Reacao sob agitacédo ate gelificac&o

Pasta de capsulas

4

Céapsulas solidas

Secagem ao ar

Figura 24: Fluxograma do processo de emulsdo convencional para obtencéo de
microcapsulas de silica.
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Tabela XlI: Variacdes de teor de agua e 0leo realizadas para obtencao de

microcapsulas de silica.

Experimento ?r%lli{)j Oleo (mL)
250 20
100 40
100 20

4.2.2.1.1. Utilizac&o de ultrahidrofobo

Assim como nas microcapsulas de UF (item 4.2.1.1.3), o objetivo desta etapa

do trabalho foi verificar se 0 agente osmotico poderia contribuir com o processo de

emulsdo convencional. O agente osmotico utilizado foi também o hexadecano.

O teste foi realizado com PVA como surfactante e a taxa de agitacao foi

mantida a 1000 rpm durante todo o processo. O teor de hexadecano foi 0 mesmo

utilizado para as microcdpsulas de UF. As quantidades de &gua, 6leo, hexadecano e

demais condicbes experimentais estdo descritas na Tabela Xlll. A sequencia do

processo € ilustrada na Figura 25.

Agua +
emulsionante

Oleo de linhaga +

octoato de cobalto
+ ultrahidréfobo

[

———————
Agitacao por 10 minutos
v
TEOS + HCI

Reacao sob agitacdo até gelificacao

Pasta de capsulas

Figura 25: Fluxograma do processo de emulsdo convencional para obtencao de

Secagem ao ar

microcapsulas de silica.

Capsulas sdlidas
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Tabela XllI: Condi¢cdes experimentais para avaliacdo do processo ultrassom.

Hexadecano Teor de PVA Taxa de

Experimento ?r%lli{)jl ?nlﬁ_(; (sobre o teor (sobreoteor agitacao
de 6leo) de 6leo) (rpm)
S6 250 20 4% 1% 1000

4.2.2.2. Estudos parareducdo da exsudacéo do 6leo

Assim como realizado para as microcapsulas de UF, também foram testadas
alternativas para o controle da exsudacao do 6éleo das microcdpsulas de silica. Neste
caso, diferentes tipos de silanos foram testados em substituicdo a parte do TEOS

utilizado na obtencéo das microcapsulas.

Os experimentos realizados estdo descritos na Tabela XIV. Foram utilizados
quatro tipos diferentes de organosilanos. O experimento S6 foi utilizado como
referéncia para comparacdo. Os demais testes foram realizados seguindo a mesma
composicao do experimento S6, porém substituindo 10% do teor de TEOS por pelos

organosilanos pré-definidos.

Tabela XIV: Variacdes de organosilanos realizadas para reducao da exsudacao do
6leo das microcapsulas.

| . Teor de TEOS Teor de
Experimento Organosilano organosilano
(mL)
(mL)
S6 - 20 -
S8 Propilsilano (C3) 18 2
S9 Octilsilano (C8) 18 2
S10 Dodecilsilano (C12) 18 2
S11 Octadecilsilano (C18) 18 2

A avaliacdo da exsudacao do Oleo foi realizada através da impregnacédo do
0leo em papel de filtro. Depois de transcorrido o tempo da reagao, as microcapsulas
foram filtradas e lavadas com agua. Apés lavagem o material sélido foi transferido
para papel de filtro novo para evaporacdo da agua. Em caso de exsudagédo de 0leo,
apos secagem das capsulas, era percebida a impregnacdo do mesmo no papel de
filtro.
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4.3.Caracterizacdo das microcapsulas

As microcapsulas obtidas foram caracterizadas quanto a sua composicao,

morfologia e tamanho de particula fazendo uso de técnicas instrumentais.

4.3.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A fim de avaliar a composi¢do quimica do material obtido, as analises foram
realizadas em um espectrofotbmetro FTIR Shimadzu, modelo 8300. Para a
caraterizacdo dos sélidos obtidos, com o auxilio de um pastilhador e uma prensa
hidraulica manual, foram produzidas pastilhas de KBr, com aproximadamente 2 mm

de espessura e 5 mm de diametro.

4.3.2. Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Para investigar a morfologia das microcapsulas, foram realizadas analises em
um microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM 6060, operando em
20kV, no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS, e em um microscépio modelo
SEM Evo (Carl Zeiss Inc.), operando com 10kV, no Centro de Nanociéncia e
Tecnologia da UFRGS. Cada amostra foi preparada pela deposicdo de uma
pequena quantidade de produto sobre uma fita de carbono fixada em um porta

amostras de aluminio e posterior metalizacdo com fina camada de ouro.

4.3.3. Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de

emissao de raios X por dispersédo de energia (EDX)

Para investigar a composicdo quimica do revestimento externo das
microcapsulas, foram realizadas analises em um microscopio eletrénico de varredura
— espectrdbmetro de energia dispersiva de raios X JEOL, modelo JSM 5800,
operando em 20kV, no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS (LCNano). A
amostra foi preparada pela deposi¢cdo de uma pequena quantidade de produto sobre
uma fita de carbono fixada em um porta amostras de aluminio e posterior

metalizagdo com fina camada de ouro.
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4.3.4. Distribuicdo do tamanho de particula através do Software ImageJ®

Para obter o gréfico de distribuicdo do tamanho de particula de imagens
obtidas por SEM foi utilizado o software de tratamento de imagens ImageJ®,

desenvolvido pelo National Institute of Health — USA.

4.3.5. Microscopia 6tica digital

A fim de verificar a morfologia das particulas, com distincdo de cores,
amostras foram lavadas com 4gua e transferidas para uma superficie de vidro, onde
foram secas a temperatura ambiente. As analises foram realizadas em um

microscopio digital TQC LD6181, com aumento de 250 vezes.

4.3.6. Espalhamento de luz dinamico (DLS)

Os tamanhos de particula das emulsdes foram determinados fazendo uso da
técnica de DLS. As analises foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincroton (LNLS) em Campinas, Brasil. Para o ensaio, as amostras de emulsdo

foram diluidas em uma proporcéo de 10 yL de amostra para 1 mL de agua.

4.3.7. Analise por termogravimetria (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um analisador Universal
V2.6D (TA Instruments) a fim de quantificar a proporcdo massica entre revestimento
e recheio das microcapsulas. As amostras foram aquecidas de 0 a 800°C em uma

taxa de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Como padrao comparativo foram utilizados o Oleo de linhaga e a UF e silica
gue foram obtidos pelos mesmos processos pelos quais foram obtidas as
microcapsulas, porém sem a adicdo da fracdo hidrofébica (6leo de linhaga, octoato

de cobalto e hexadecano).
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4.4.Avaliagdo das microcapsulas em tinta

Para avaliar o desempenho do 6leo de linhaca encapsulado como auxiliar de
protecdo anticorrosiva em superficies com fissuras da pelicula de tinta, amostras de
microcapsulas de UF dos experimentos C3 (processo emulsdo convencional) e C4
(processo ultrassom) foram adicionados a um primer anticorrosivo base agua e
painéis de teste foram preparados para avaliacdo da resisténcia anticorrosiva da

pelicula de tinta aplicada.

4.4.1. Composicéo datinta

As amostras de tinta utilizadas consistiram em um primer anticorrosivo epoxi a
base de 4gua e um acabamento poliuretanico de base acrilica (PU acrilico) também
a base de agua, que constituem um sistema de pintura com média a alta resisténcia
a corrosdo. As tintas em questdo foram gentilmente cedidas pela empresa Killing SA
Tintas e Adesivos e sdo de composicdo proprietaria, ndo podendo ser divulgadas

neste trabalho.

As microcapsulas foram adicionadas somente ao primer, em um teor de 5%
p/p sobre a massa total da tinta. Foram utilizadas as microcapsulas do experimento
C3, por se tratar do experimento realizado com o processo convencional que
resultou em microcdpsulas de morfologia bem definida, e do experimento C4, pois
das opcOes obtidas pelo processo de ultrassom, esta foi que a que resultou em
maior tamanho de particula, porém, suficiente para ndo sobressair a espessura da
pelicula de tinta. O experimento C5 néo foi utilizado pensando na futura aplicacao
comercial do material. A medida que o tamanho de particula é diminuido, os custos

do processo industrial para filtragem e secagem do material devem aumentar.

4.4.2. Aplicagédo datinta contendo as microcapsulas

Os primers anticorrosivos contendo as microcapsulas foram aplicados em
painéis de aco carbono 1020 laminado a frio, com o auxilio de pincel. Para fins
comparativos, um primer sem adicdo de microcapsulas, designado STD, também foi

aplicado seguindo o0 mesmo processo.
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Os primers foram testados em sistemas com e sem acabamento, sendo 3 vias
de cada sistema. A aplicacdo do acabamento foi realizada também com o auxilio de

pincel, uma hora apés a aplicacdo do primer epoxidico.

As camadas foram controladas por equipamento Elcometer 415® para que
fossem mantidas entre 100-120 micrémetros de filme seco para primer e entre 160 e

180 micrometros para sistemas primer + acabamento.

4.4.3. Analise daresisténcia a corrosao em camara de névoa salina

A andlise da resisténcia a corrosédo foi realizada conforme a norma ASTM
B117 - Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog) Apparatus®. [70]

O ensaio consiste em acondicionar os painéis de teste em camara de névoa
salina, com concentracdo de NaCl de 5% p/p. A camara € mantida fechada,
totalmente isolada, com a concentracdo de névoa dentro do especificado pela

norma.

Os painéis foram pintados, conforme descrito no item 4.4.2 e foram mantidos
a temperatura ambiente por 7 dias para cura completa do filme. Apos este periodo,
com auxilio de uma lamina, uma fissura foi realizada no filme, até atingir a superficie
do metal, deixando-0 exposto a acdo dos reagentes de corrosdo. Os painéis foram

entdo acondicionados na camara de névoa salina.

As avaliacdes com relacdo ao desenvolvimento e infiltracdo de corrosdo no
filme a partir da fissura efetuada foram realizadas ap6s 840 horas de exposicdo dos

painéis a névoa salina.

8 ASTM: American Society for Testing and Materials.
50



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor compreensédo, os resultados dos experimentos realizados sao
apresentados e discutidos seguindo as mesmas subdivisbes apresentadas no
Capitulo 4, ou seja, discutindo em momentos distintos as obtencdes com UF e as
obtencdes com silica. Por fim, serdo apresentados e discutidos os resultados de

resisténcia anticorrosiva dos testes realizados em tinta epoxi a base de agua.

5.1.Microcapsulas de UF

5.1.1. Processo de emulsado convencional

5.1.1.1. Reproducao de experimento da literatura e avaliacdo de

condi¢cbes do processo

O experimento Al foi realizado com o intuito de servir como um padréo
comparativo, uma vez que se tratava de uma reproducdo de experimentos de
literatura. A solucdo inicial mostrou-se bastante escura, de coloracdo castanha,
mesma coloracdo da solucdo de Gleo de linhaca e octoato de cobalto adicionados.
Ao longo do periodo de reacao verificou-se que a solucdo perdia a coloracédo, e, ao

término das 4 horas de reacédo, apresentou uma coloracéao clara.

Apos filtracdo, pode-se perceber visualmente que o material sélido filtrado

apresentava tamanho de particula muito maior que o esperado.

Para comparacdo com esta amostra, e para confirmacdo da reacdo do
formaldeido com a ureia, o experimento A2 foi realizado sem a adicdo do 6leo de
linhaca. A partir deste, foi possivel avaliar a coloracdo do polimero UF puro. A
diferenca na coloracéo entre os solidos obtidos no experimento Al e A2 (Figura 33)
€ um indicativo de que o Oleo de linhaca nédo foi totalmente encapsulado no

experimento Al.

O espectro de infravermelho obtido do experimento A2 (Figura 26) foi
comparado com espectro de infravermelho da UF de literatura, e 0os espectros se

mostraram bastante semelhantes. E possivel verificar bandas de vibracéo da ligac&o
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N-H em 1571 cm™, C=0 em 1650 cm™, C-H em 1460 cm™, bandas em 1286 cm™ e
1142 cm™ da vibracdo da ligacdo C-N e uma banda larga da vibracdo O-H entre

3500 cm™ e 3200 cm™, confirmando a formacao do polimero UF na amostra A2.

25 =
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0 e e e e e S e e e ey
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
MNamero de ondas (cm™)

Figura 26: Espectro do produto do experimento A2.

O produto obtido no experimento A2 foi analisado por microscopia eletronica
de varredura (SEM). N&o foi possivel verificar a presenca de microcipsulas e/ou

particulas esferoidais, conforme descrito na literatura sobre microencapsulamento

com UF (Figura 27).

18k '._.l.

Figura 27: Imagem obtida por SEM do experimento A2.
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Conforme descrito por Park et al.,, [34] o aumento da taxa de agitacao
possibilitou a reducdo do tamanho das particulas. Logo, o experimento A3 foi
realizado utilizando a velocidade maxima do equipamento (aproximadamente 10.000
rom). Como a agitacdo ocasionou muita trepidacdo no equipamento, a reacédo foi
interrompida ap0s 45 minutos de reacdo. Mesmo assim, o produto da reacdo foi
recolhido e analisado por SEM, onde foi possivel verificar a formacéo de particulas

esferoidais, com tamanho entre 100 e 200 um (Figura 28).

X109 108nm

Figura 28: Imagens obtidas por SEM do experimento A3. Aproximagé&o de 100 vezes
(A) e 500 vezes (B).

O experimento A4 foi entéo realizado, seguindo ainda as mesmas relacdes do
experimento Al, porém a velocidade utilizada foi 1.000 rpm. Amostras foram
coletadas de 30 em 30 minutos, a fim de verificar o nivel do encapsulamento do 6leo
no decorrer da reacao.

Através da Figura 29, € possivel verificar que, quanto maior o tempo de
reacdo, mais claras sdo as particulas obtidas, o que deve indicar o completo
encapsulamento da mistura 6leo de linhaga/octoato de cobalto, confirmando a
afirmativa anterior, quando comparados os experimentos Al e A2 com relacao a cor

das particulas.
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Figura 29: Amostras coletadas durante o processo do experimento A4.

As amostras coletadas apds uma hora de rea¢do, quando analisadas por
SEM (Figura 30), mostram o inicio da formac¢do das microcapsulas e comprovam o
que foi descrito por Brown et al. [11] Estes autores afirmam que as microcapsulas de
UF possuem a superficie interna lisa, livre de poros e inclusbes e uma morfologia
rugosa e porosa na superficie externa, devido a aglomeracdo de nanoparticulas de
UF.

X188, 1880um

Figura 30: Analise microscopica das amostras coletadas em 1 hora (A) e 4 horas de
reacdo (B) do experimento A4.
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Através da Figura 30A foi possivel verificar a regido esférica interna de uma
capsula em formacdo. As superficies externas encontravam-se ainda livres de
qualquer acumulo de residuos. J4 na Figura 30B, observamos as particulas
formadas apos 4 horas de reacédo e que possuem uma superficie rugosa, indicando

a ocorréncia de acumulo de particulas de UF conforme indicava a literatura ja citada.

No experimento A5, a influéncia da diluicAo do meio de reacgéo foi avaliada.
Os reagentes foram utilizados nas mesmas quantidades, porém em 500 mL de agua,
acreditando-se que uma maior diluicdo poderia resultar em reducédo do tamanho das
microcapsulas. Porém, as particulas obtidas (Figura 31) eram da mesma ordem de

tamanho das obtidas anteriormente.

Figura 31: Analise microscopica das particulas obtidas no experimento A5.

Assim como realizado no experimento A4, o andamento da reacdo também foi
avaliado para o experimento A5 através de coletas de amostras durante a reacdo. A
avaliacdo comparativa € mostrada na Figura 32. Atraves da coloragdo dos solidos
obtidos, foi possivel avaliar que a agitacao de 400 rpm durante a reacdo nao foram
suficientes manter o 6leo emulsionado e, consequentemente, permitir seu total

encapsulamento.

Ao término das reacOes desta etapa, a coloracao final das microcapsulas
apos horas de reacdo foi avaliada, a fim de identificar o melhor processo de

encapsulamento.
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Figura 32: Amostras coletadas durante o processo do experimento A5.

A2 —polimero UF

Figura 33: Amostras dos experimentos realizados para avaliacdo de processo, ap0s
4 horas de reacdao.

O trabalho realizado demonstrou que a variacdo de diluicdo e velocidade de
agitacdo ndo alterou o tamanho das particulas, porém, de acordo com a coloracéo
final das particulas obtidas com diferentes taxas de agitacdo, € possivel prever que
guanto maior a velocidade de agitacdo, mais claras as particulas obtidas, ou seja,
menos Oleo residual na superficie das mesmas.
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5.1.1.2. Variagdo do teor e tipo de surfactante

Com excecgdo do experimento B5, Unico experimento com utilizacdo de SDS
como surfactante, no qual era visivel a flotacdo do 6leo de linhaca, todos os demais

testes apresentaram aspecto de total encapsulamento do 6leo, que podia ser visto

pela alteracdo de cor do meio reacional, indicando a auséncia de dleo livre (Figura
34).

B

b

g w A

Figura 34: Aspecto do meio reacional apés a adicdo do 6leo (a) e apds 4 horas de
reagao de encapsulamento (b).

Os experimentos da série B, com variacao de teor de PVS e taxa de agitacéo,
foram analisados por SEM a fim de avaliar a morfologia do material obtido. As

imagens sdo apresentadas na Figura 35.

De acordo com as imagens de SEM apresentadas, verifica-se uma grande
diferenca na morfologia das particulas geradas, dependendo do processo utilizado
para a sintese. Analisando a Figura 35A e a Figura 35B, correspondentes ao
experimento B1 (1% de PVA, 1000 rpm), pode-se observar a formacédo de esferas
bem definidas. No entanto, é possivel verificar algumas particulas bastante
aglomeradas. Ja na Figura 35C e na Figura 35D, correspondentes ao experimento
B2 (1% de PVA, 1500 rpm), podemos notar que, apenas aumentando a taxa de
agitacdo, algumas esferas foram formadas. Porém, a aglomeracdo de material torna-
se predominante, podendo indicar que o0 excesso de agitacdo esta propiciando um
nivel de contato elevado entre as particulas, fazendo com que algumas aglomerem-
se.
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Figura 35: Imagens de SEM do experimento B1(AeB),B2(CeD),B3(EeF)e B4
(G eH).
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Nas demais figuras (Figura 35E, Figura 35F, Figura 35G e Figura 35H),
correspondentes aos experimentos B3 (2,5% de PVA, 1000 rpm) e B4 (5% de PVA,
1000 rpm), observa-se somente a presenca de aglomerados. Estes aglomerados
tem morfologia interessante, pois parecem ter incorporado as esferas formadas. Esta
aglomeracao é melhor investigada por SEM-EDX (vide item 5.2). Um comportamento
semelhante, mediante aumento do teor de surfactante, foi verificado por Park et al
[34]. Neste trabalho, os autores identificaram que, devido ao pequeno aumento de
viscosidade ocasionado pelo excesso de surfactante, o tamanho de particula das
microesferas obtidas aumentava a medida que o teor de surfactante era aumentado,

indicando inicio de aglomeracdo das particulas.

Através das imagens também se percebe uma tendéncia de reducdo do
tamanho destas esferas, mesmo estando dentre os aglomerados, conforme o teor de
surfactante foi sendo aumentado. Estes resultados confirmam a hipGtese de
obtencdo de goticulas de 6leo de menor tamanho para posterior recobrimento com
UF.

Conforme comentado anteriormente, o experimento 5B ndo apresentou boa
resposta para este processo, pois era visivel a separacao do 6leo ao término das 4h
de reacao. Este resultado é explicado devido a diferenca do tipo de estabilizacdo de
cada um dos surfactantes. O PVA, como ja discutido no item 2.3.2.1 deste trabalho,
realiza a estabilizacdo da emulsédo através de protecdo coloidal, onde o surfactante
estd inserido na goticula estabilizada, enquanto o SDS trabalha com estabilizacao
eletrostatica, cuja estabilizacdo ocorre pela atragdo entre goticula e surfactante.
Devido a alta taxa de cisalhamento, a atracdo do SDS com a goticula de 6leo foi
rompida, desestabilizando a emulsdo, fazendo com que o 6leo de linhaca ficasse

livre, ou seja, em fase separada da agua, ndo ocorrendo encapsulamento.

5.1.1.3. Uso de ultrahidréfobo

Conforme afirmado anteriormente, a utlizagdo do hexadecano como
ultrahidréfobo tem sido muito comum em técnicas de miniemulsionamento, [32] [36]
[40] porém neste trabalho também foi testada em emulsionamento convencional a

fim de evitar a transferéncia de massa entre as goticulas de emulséo.
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Conforme descrito por Blaiszik, [48] a utilizacdo de ultrahidréfobo permite a
reducdo do tamanho de particula das microcapsulas, através da reducao da pressao
interna da gota de Oleo. Através do experimento C3, Iém da reducdo do tamanho de
particula, também foi possivel verificar que as microcapsulas apresentaram
morfologia esférica e apresentaram-se totalmente isoladas, conforme pode ser

observado na Figura 36.
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Figura 36: Imagens de SEM do experimento C3.

-

A explicacdo para esta mudanca de aspecto estd no desfavorecimento de
Ostwald ripening. Na auséncia do ultrahidréfobo, as gotas formadas interagem entre
si e realizam a transferéncia de massa das gotas menores para as gotas maiores.
Em funcédo do dinamismo deste processo, o recobrimento das gotas ocorre de forma
desordenada, gerando grandes aglomerados de recheio e revestimento das

capsulas.

Quando utilizado um ultrahidro6fobo, a transferéncia de massa nao ocorre, ou
seja, as gotas de 6leo emulsionadas, uma vez formadas, se mantém do mesmo
tamanho. Assim sdo obtidas gotas mais estaveis, que sao revestidas de forma mais
ordenada, gerando capsulas com morfologia mais definida e evitando aglomeragéo

de material.

Em funcdo do formato esférico bem definido, foi possivel a contagem do

tamanho de particula através do software de tratamento de imagens ImageJ®. O
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gréfico de distribuicdo do tamanho de particulas, obtido através da medicao de 290
particulas, € apresentado na Figura 37.
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Figura 37: Distribuicdo dos tamanhos de particula do experimento C3.

De acordo com a Figura 32, observa-se uma distribuicdo larga do diametro
das capsulas. Com base no tratamento de dados realizado também foi possivel
calcular que o tamanho médio de particula (d50) deste experimento foi de 68

micrémetros.

Também para o experimento C3, em busca de imagens (Figura 38) que
reproduzissem seu aspecto esferoidal, através de um microscopio digital, foram

obtidas imagens com aproximacéo de 200 vezes.

Figura 38: Imagens do experimento C3 obtidas por microscépio éptico.
Microcépsulas depositadas sobre lamina de vidro (A) e microcapsulas rompidas (B).
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As imagens mostram as microcapsulas obtidas, com seus diversos tamanhos
de particula em formato esferoidal e também a mesma lamina apds compressao das
microcapsulas com outra lamina de vidro, onde €& possivel visualizar as
microcapsulas rompidas e o 6leo preenchendo os espacos entre as microcapsulas,

comprovando que as microcapsulas estavam preenchidas com o6leo.

5.1.1.3.1. Mapeamento da composi¢ao das microcapsulas por EDX

A fim de identificar a composi¢ao do revestimento das microcapsulas de UF, a
amostra C3 foi analisada por EDX. Através desta andlise foi possivel realizar uma
varredura em busca da presenca dos materiais que foram utilizados na obtencéo

destas microcapsulas. As imagens da varredura sdo mostradas na Figura 39.

Foi realizada varredura para os componentes do polimero de UF (C, O e N) e
para o Co, adicionado na forma de octoado de cobalto junto ao éleo de linhaca.
Além disso, também foi analisada a presenca de Cl, adicionado na forma de cloreto

de amoénia para estabilizacdo do pH.

As imagens deixam clara que a presenca de C, O e N segue exatamente a
morfologia das microcapsulas, indicando que o polimero de UF realmente esta na
porcdo exterior das microcapsulas. Também através das imagens foi identificada a
presenca de Co de forma aleatéria, ou seja, sem seguir o formato das
microcapsulas. Isto é um indicio de que o octoato de cobalto ndo foi totalmente
encapsulado. Este material possivelmente, em funcdo do seu caracter hidrofébico,

esta circundado de 6leo também n&o encapsulado.

Ja a presenca de CI foi verificada somente na regido onde foi visualizada a
formacdo de pequenos cristais. Estes sdo, provavelmente, cristais do sal cloreto de
amonio que permanecem em solugdo em agua, e ndo participam da reagéo, vindo a
se depositar nas paredes das microcapsulas caso ndo sejam totalmente removidos

por lavagem.
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Figura 39: Andlise por EDX da amostra C3, onde SE é a imagem original, C é o
mapeamento de carbono, O é o mapeamento de oxigénio, N é o mapeamento de
nitrogénio, Co é o mapeamento de cobalto e Cl € o mapeamento atomos de cloro.

Os pontos coloridos indicam uma maior concentracao do elemento mapeado.
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5.1.1.4. Otimizagao do processo convencional apds ensaios

exploratorios

Apoés verificadas as contribuicbes do agente osmoético, se fez necessario
avaliar se a utilizacdo do mesmo proporcionaria estabilidade as particulas obtidas
com altos teores de surfactante e altas taxas de agitacdo, condicbes necessarias
para a reducao do tamanho de particula.

Conforme descrito na Tabela IX, os experimentos foram realizados com
ultrahidréfobo, variando os teores de PVA, que se mostrou a melhor opcdo de

surfactante em testes anteriores, e a taxa de agitagao.

A Figura 40 mostra as imagens obtidas por SEM dos experimentos
realizados. Comparando os experimentos C3 e C6, é possivel avaliar que o aumento
do teor de surfactante de 1% para 5%, em agitacdo de 1000 rpm, prejudica porém
permite a formacdo de microcdpsulas, apenas em quantidade reduzida com relagcéo
ao teor padrdao de 1%. Por outro lado, independente do teor de surfactante, a
agitacdo de 2000 rpm inviabiliza a formacdo de microcapsulas de morfologia bem
definida, como pode ser visto nas figuras dos experimentos C7 e C8. Também é
possivel acrescentar que, dentre os Ultimos experimentos citados, percebe-se a
presenca de pequenas esferas pouco definidas e aglomeradas na imagem do
experimento C7, enquanto na imagem do experimento C8, nao é possivel visualizar
esferas, levando a conclusdo de que a taxa de agitacdo tem maior impacto na

obtencéo das microcéapsulas do que o teor de surfactante.
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Figura 40: Imagens de SEM obtidas dos experimentos C3 (A), C6 (B), C7 (C) e C8
(D) realizados para otimiza¢do da obtengéo de microcdpsulas de UF.

A resposta do teor de surfactante e taxa de agitacdo com relacdo a formacéo
das microcapsulas também foi verificada através de um simples planejamento
fatorial (dois niveis, dois fatores ; 27). Através do célculo dos efeitos foi possivel
identificar que quanto maior o teor de surfactante e maior a taxa de agitagéo, pior
sera a formacdo das microcapsulas. Porém, dentre os dois fatores, o de maior
resposta é a taxa de agitacdo, que contribuia a aglomeracdo de particulas. Os
efeitos das variaveis sdo apresentados na Figura 41, onde a resposta a formacao
das céapsulas é apresentada na forma de notas atribuidas a morfologia e
aglomeracao das microcapsulas.

Este comportamento tem grande importancia para a sequéncia do trabalho,
uma vez a reducdo do tamanho de particula das microcdpsulas é importante para
propiciar o uso das mesmas em peliculas mais finas de tinta e ja ndo se pode ter
como ferramenta uma maior taxa de agitacdo, ferramenta usada por Park [34].
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Figura 41: Efeitos dos fatores teor de surfactante e taxa de agitacdo na obtencao
das microcapsulas.

5.1.2. Processo ultrassom

Buscando reducdo do tamanho de particula das microcapsulas e tendo
identificado que a agitacdo mecanica em excesso prejudica a formagcdo das
microcapsulas, novos experimentos foram realizados através do um processo
diferente, utilizando o ultrassom como ferramenta para obter uma emulsédo de 6leo
de linhaca com menor tamanho de particula possivel para entdo ser recoberto por
UF.

ApOs este processo, foi possivel perceber pela primeira vez uma emulsdo de
6leo opaca, ou seja, um forte indicativo de que a emulsdo havia sido obtida em

menor tamanho de particula do que havia sido obtida anteriormente.

A diferenca de aspecto dos meios de reacdo apdés o0 processo de
emulsionamento, pouco antes da adicdo do formaldeido, pode ser visualizada na

Figura 42.
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Figura 42: Aspecto do meio de reacdo antes da adicdo do formaldeido dos
processos por agitagdo mecanica (A) e por ultrassom (B).

Através destes testes também foi possivel confirmar a eficiéncia da
estabilidade da emulsdo de acordo com o teor de surfactante. Embora ambos
experimentos, C4 (1% de PVA) e C5 (5% de PVA), tenham ficado com aspectos
muito semelhantes inicialmente, apés 168h do emulsionamento, foi percebida
separacdo de fases da emulsdo C4, enquanto a emulsdo C5 manteve-se intacta
(Figura 43).

Figura 43: Separacao do experimento C4 ap6s 168h do emulsionamento. O
experimento C5 ndo apresenta separacao.

67



Independente do resultado da avaliagédo de estabilidade das emulsdes obtidas
por ultrassom, as emulsdes C4 e C5 foram encapsuladas com UF e avaliadas por

SEM, conforme pode ser visualizado na Figura 44.

EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Dﬂ 13 Sep 2013 ZEISS EHT = 500 kV Signal A = SE1 Date :13 Sep 2013 ZEISS|
1 WD =11.0 mm Photo No. = 3026 Time :9:53:39 WD = 12.0 mm Photo No. = 3041 Time :10:28:05

Figura 44: Imagens de SEM dos experimentos C4 (A) e C5 (B) obtidos pelo processo
de ultrassom.

Através das imagens obtidas, fica claro que este processo resulta em
microcdpsulas com menores tamanhos de particula. Também € necessario destacar,
que o menor tamanho de particula foi obtido com o experimento com maior teor de
surfactante (C5). A imagem mostra um leito de pequenissimas esferas, as quais o

microscopio ndo teve definicdo suficiente para gerar imagens mais aproximadas.

Fazendo uso da imagem bem definida do experimento C4, foi possivel
realizar a contagem do tamanho de particula através do software de tratamento de
imagens ImageJ®. O gréfico de distribuicdo do tamanho de particulas, obtido através
da medigcédo de 50 particulas, € apresentado na Figura 45. Além disso, foi possivel
também calcular que o tamanho médio das particulas era de 0,9 um. Desta forma,
fica comprovada a eficiéncia do processo de ultrassom para a obtencdo de

particulas de tamanho reduzido.

Com o objetivo de quantificar o tamanho de particula do material através de
um método alternativo, a emulsdo obtida no experimento C4 teve o tamanho de suas
goticulas medido pela técnica de DLS. O grafico com a distribuicdo do tamanho de
particula é apresentado na Figura 46. Também foi possivel calcular que o diametro
médio das particulas, através desde métodos, era de 2,6 um.
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Figura 45: Distribuicdo dos tamanhos de particula, obtida por MEV, do experimento

C4.
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Figura 46: Distribuicdo do tamanho de particula, obtida por DLS, da emulsdo
precursora do experimento C4.

Ao realizar a analise comparativa entre os dois métodos, foi possivel verificar
que os tamanhos de particulas apresentam distribuicées diferentes. O motivo desta

diferenca deve-se a dois fatores importantes:

- O fato de a contagem por imagem de SEM considerar apenas uma pequena
fracdo de amostra.
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- O fato de a emulsdo C4 néo ser estavel por muito tempo. Como o intervalo
entre a obtencdo da emulsédo e a andlise por DLS foi de praticamente 1 semana, €

possivel que as goticulas tenham coalescido, formando goticulas maiores.

5.1.3. Estudos parareducado da exsudacao de 6leo das microcéapsulas

Inicialmente, quando os experimentos iniciais eram secos, percebia-se a
presenca de material oleoso na superficie dos sélidos, o que indicava que o 6leo
estava sendo liberado através das paredes das microcapsulas. Dois experimentos
foram realizados a fim de reduzir a exsudacdo do Oleo e os resultados séo

apresentados na Figura 47.

C3

Figura 47: Avaliacdo da exsudacéo de 6leo das microcapsulas obtidas nos
experimentos C3, C4 e C11.
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O primeiro experimento tratava-se da mesma foérmula do experimento C3,
porém com processo de ultrassom. Foi possivel perceber que o experimento C3
apresentou grande impregnacédo de 6leo no papel de filtro, 0 que indica que o Oleo
de linhaca esta sendo liberado através das paredes das cépsulas ou até mesmo
poderia estar do lado externo das capsulas, sendo este um indicativo de que uma
parte do 6leo nédo foi corretamente emulsionada, ou seja, ndo foi recoberta por UF.

O experimento C4 foi avaliado com relacdo a exsudacdo com o objetivo de
verificar se o processo de ultrassom teria algum beneficio com relacdo a este
problema. Também foi avaliada a possibilidade de formacdo de uma parede de
capsulas mais espessa, através do experimento C11. Assim, foi possivel verificar
que o processo de ultrassom trouxe beneficios para a obtencdo das capsulas.
Ambos experimentos, ap0s secagem, ndo apresentaram exsudacdo do 6leo. Com
este processo, em funcdo de uma maior estabilizacdo das goticulas de dleo, todas
devem ter sido revestidas por UF, gerando uma parede impermeével ao 6leo.

5.2.Microcépsulas de silica

5.2.1. Processo emulsao convencional

O experimento S2 foi analisado por SEM. Através das imagens, apresentadas
na Figura 48. E possivel verificar a formacdo de microcapsulas de morfologia

ovalada, diferentes das obtidas com UF.

A fim de realizar uma reacdo até o ponto de gelificacdo da reacdo, o teor de
agua foi reduzido de 250 mL para 100 mL nos experimentos S3 e S4. O teor de 6leo
de linhaca foi variado nestas duas amostras, 40 mL no experimento S3 e 20 mL no
experimento S4, a fim de avaliar diferencas na formacdo das microcapsulas. O
experimento S3 foi levado a gelificacdo, que ocorreu apos dois dias de reacao, e
entdo a amostra tal qual foi depositada em um stub para avaliagdo por SEM.
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Figura 48: Imagens de SEM de particulas obtidas através do experimento S02.

Na imagem de SEM obtida do experimento S03 € possivel visualizar a
formacao, do que parece ser um aglomerado de esferas, cujo aglomerante pode se
tratar do mesmo material formador das esferas, semelhante ao que ocorreu com 0s

experimentos B2, B3 e B4, nos testes com UF (Figura 49).

O experimento S04 foi realizado com o objetivo de formar esferas mais
definidas através da reducdo do teor de 6leo com relacao ao teor de TEOS. Como o
experimento S03, o experimento S04 também apresentou grandes aglomerados, 0
experimento S04 teve a avaliacdo por SEM realizada com uma amostra coletada

apos 24 horas de reacéo (assim como no experimento S02).

EHT = 430 kV Signal A= SE1 Date :9 Apr 2013
WD =16.0 mm Photo No. = 2078 Time :13:42:41

Figura 49: Imagens de SEM de particulas obtidas através do experimento S03.

Para verificar se o material aglomerado tratava-se do mesmo material das

esferas ou, simplesmente, por 6leo exsudado e/ou residual de reagéo, fez-se uso de
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metodologia SEM-EDX, onde foi possivel verificar um maior estado de aglomeracéo
e também foi possivel verificar que o material aglomerador é composto basicamente
por silicio (Figura 50), confirmando que a porcao externa do aglomerado € composta
por silica. Este comportamento de aglomeracdo das particulas por excesso de

agitacéo e/ou cisalhamento foi descrito por Kawaguchi e Ono. [71]
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Figura 50: Plotagem da contagem realizada por SEM-EDX do experimento S04.

5.2.1.1. Utilizac&o de ultrahidréfobo

Assim como realizado para as microcapsulas de UF, o uso de um
ultrahidréfobo foi testado para melhorar a homogeneidade da morfologia das

microcapsulas.

Conforme pode ser visualizado na Figura 51, o ultrahidréfobo auxiliou na
obtencédo de microcapsulas bem definidas. O que também pode ser verificado nesta
imagem é que as microcapsulas de silica ndo se mostraram tao resistentes quanto
as capsulas de UF, pois todas apresentam rompimento. Este rompimento
provavelmente foi causado pela acdo do vacuo da camara de amostras do

microscopio.
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O rompimento das microcapsulas permitiu a visualizacdo da superficie interna
e a quantificacdo da espessura da parede das mesmas. A Figura 52 mostra a
guantificacdo de uma das microcapsulas. Foi possivel mensurar que o diametro

interno da microcapsula era de 42,5 um e 1,6 um de espessura de parede.

EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Oct 2013
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Figura 52: Imagem de SEM do experimento S6, com a quantificacdo do didmetro e
espessura da parede de uma capsula.

Com auxilio do software de tratamento de imagens ImageJ®, a distribuicdo do

tamanho de particulas foi calculada. Os dados obtidos através da medicdo de 76
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particulas sdo apresentados na Figura 53. O tamanho de particula médio
determinado foi 46,2 um. Com relagcdo aos experimentos realizados com UF, o
processo apresenta um tamanho de particula médio menor, uma vez que a
quantidade de fase dispersa utilizada no processo com silica € menor, gerando,

consequentemente, goticulas menores.
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Figura 53: Distribuicd dos tamanhos de particula do experimento S6.

5.2.2. Estudos parareducado da exsudacao do 6leo das microcapsulas

Assim como realizado no item 5.1.3, um estudo para reducdo da exsudacéo
de O6leo de linhaca nas microcapsulas de silica. Com o objetivo de variar a
reticulacdo das paredes das microcapsulas, foram realizados experimentos com
substituicdo de parte do TEOS, componente principal, por silanos com cadeias

carbdnicas de diferentes tamanhos.

Assim, como j& previsto no estudo de exsudacao realizado nas microcipsulas
de UF, como nenhum dos experimentos deste estudo foi preparado pelo processo
de ultrassom, todos apresentaram exsudacéo, pelo fato de nem todo o dOleo ter sido
emulsionado adequadamente para ter as goticulas recobertas por silica. Os

resultados das avaliagbes sao demonstrados na Figura 54.
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Figura 54: Avaliacdo da exsudacao de 6leo das microcapsulas obtidas nos
experimentos S6, S8, S9, S10 e S11.

A Unica particularidade com relacdo a esta avaliacdo foi o fato de o
experimento S8 ndo ter apresentado impregnacdo do papel de filtro por 6leo. Este
comportamento pode ser explicado pelo maior empacotamento das moléculas de
silica nas paredes das microcapsulas. Por se tratar do substituinte com cadeia mais
simples e com menor impedimento estérico, as moléculas podem ser organizar
melhor, gerando uma parede de capsula mais fechada. Mesmo assim, o resultado foi
aguém do esperado pois, apesar de nao ter sido percebida a impregnacao do papel
de filtro com dleo, visualmente foi possivel verificar que, apds seco, o material solido

estava aglomerado e com odor bastante acentuado de 6leo de linhaca.
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5.3.Composicao das microcapsulas

5.3.1. Relacdo massica entre core e shell por TGA

A fim de quantificar a quantidade de 6leo encapsulado em cada um dos
processos, 0s materiais obtidos foram analisados por TGA. Para identificar a
temperatura exata de decomposicdo de cada material, a ser avaliado, foram obtidos
os termogramas do 6leo de linhaca (Figura 55), UF (Figura 56) e silica (Figura 57).
Através destes termogramas foram identificadas as temperaturas de degradacao de
cada material, conforme descrito na Tabela XV.

Tabela XV: Temperaturas de degradacédo do 6leo de linhaca, UF e silica.

Material Temperatura de degradacao
Oleo de linhaga ~400°C
UF ~200°C
Silica Permanece como residuo a 800°C

O termograma do Oleo de linhaca indica degradacdo do material em
temperatura préxima a 400°C e néo deixa residuo a 800°C.
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Figura 55: Termograma do 6leo de linhaca.
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O termograma da UF indica evaporacdo inicial da agua (material foi
preparado logo apos sintese, sem passar pela etapa de secagem), degradagcédo do

material entre 150 e 200°C e auséncia de residuo da 800°C.
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Figura 56: Termograma do polimero UF puro.

o

O termograma da silica indica evaporacdo inicial da agua (material foi
preparado logo apls sintese, sem passar pela etapa de secagem) e residuo da
800°C (silica ndo sobre degradacéo).
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Figura 57: Termograma da silica pura.

Depois de identificadas as temperaturas de degradacdo de cada composto,
0s experimentos C3 e S8 foram analisados por TGA. Para fins de comparacéo foram

analisadas somente amostras obtidas pelo processo convencional, com
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ultrahidréfobo, que resultaram em melhor performance. Como ndo foram obtidas
microcapsulas de silica por processo ultrassom, amostras microcipsulas de UF,

obtidas pelo processo ultrassom, ndo foram analisadas.

Na Figura 58 estd demonstrado o termograma da amostra C3. Pode-se
verificar uma queda de massa referente a perda de agua e entdo a queda referente
a degradacdo da UF e entdo a ultima queda referente a degradacdo do 6leo de
linhaca. Os resultados da proporcéo entre UF e Oleo de linhaca sédo apresentados na
Tabela XVI.
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Figura 58: Termograma do experimento C3.

Na Figura 59 esta demonstrado o termograma da amostra S8. Pode-se
verificar uma queda de massa referente a perda de agua e entdo a queda referente
a degradacdo do 6leo de linhaca. O residuo corresponde a porcdo de silica da
amostra. Os resultados da proporgédo entre UF e Oleo de linhaca sdo apresentados
na Tabela XVI.
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Figura 59: Termograma do experimento S8.

Tabela XVI. Resultados da avaliacao de teor de recheio e recobrimento das
microcapsulas.

. . Proporcéao Proporcéao
Experimento  Recobrimento agual/bleo/recobrimento  6leo/recobrimento
C3 UF 53/16/31 34 /66
S8 Silica 60/35/5 87 /13

De acordo ao apresentado na Tabela XVI, as microcapsulas de silica séo as
gue possuem maior capacidade de armazenamento de 6leo, porém possuem um
percentual muito baixo de silica, o que explica a fragilidade das paredes das
microcapsulas, conforme discutido no item 5.2.1.1, além da possibilidade de existir
0leo de linhaca ndo encapsulado depositado na parede das microcapsulas

analisadas.

5.4.Utilizacdo do material gerado em filmes de tinta

Com o objetivo de avaliar a capacidade de melhoria da resisténcia
anticorrosiva de filmes de tinta, as microcdpsulas obtidas foram misturadas a uma
tinta epdxi base agua. Foram utilizadas microcapsulas do experimento C3, por

tratarem-se de microcapsulas com tamanho de particula semelhante ao ja testado
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em literaturas, e as microcapsulas do experimento C4, pois possuiam um tamanho

de particula adequado menor que a espessura do filme de tinta a ser aplicado.

As microcapsulas obtidas através do experimento C5 nao foram testadas pois
apresentavam tamanho de particula muito menores que o tamanho necessario para
ser totalmento coberto pelo filme de tinta (de 100 a 150 pm). Por mais que este a
utilizacdo de particulas com este tamanho gerar um resultado melhor que a
utilizacdo das microcapsulas do experimento C4, acreditou-se que o0 custo de
processo para obtencao e filtragem deste material seria muito elevado, descartando
a possibilidade de obtencédo comercial. Sendo assim, nesta etapa foram avaliadas
somente as microcapsulas obtidas pelos experimentos C3 e C4.

5.4.1. Aspecto do filme de tinta

Conforme pode ser visualizado na Figura 60, o primer preparado com as
microcapsulas C4, quando aplicado, ndo apresentou defeitos de superficie,
enquanto que o primer contendo as microcapsulas C3 teve as microcapsulas

retratadas na superficie do filme de tinta.

Comparada com a aplicacdo da tinta STD, pode-se perceber a olho nd, que a
aplicacdo da tinta C4 apresentava uma superficie levemente mais rugosa. Isto
ocorreu devido a diferenca de densidade entre as microcapsulas recheadas com

oleo de linhaca e a tinta a base de agua.

Na Figura 61, uma demonstracdo deste fenbmeno pode ser vista. O meio de
reacdo foi acondicionado em um frasco, sem separacao prévia das microcapsulas e
do meio aquoso. Ap6s uma semana de descanso foi possivel observar uma
pequena camada esbranquicada, correspondente ao polimero de UF formado e que
ndo foi depositado na parede das microcapsulas, uma fragdo aquosa, de coloracao
résea, devido a coloracdo octoato de cobalto e uma fragdo superior, de menor
densidade, correspondente as microcapsulas de UF.
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Figura 60: Aplicacao sistema primer.

Figura 61: Experimento C3 sem filtragdo apds uma semana de estabilidade.

O aspecto de aplicacdo também foi avaliado apos a aplicacdo de acabamento
de uma tinta PU, a fim de tornar possivel a avaliagdo de um sistema de pintura
completo. Apés aplicacdo do acabamento, ja ndo foi mais percebida a diferenca de
aspecto entre o sistema STD e o sistema no qual foram utilizadas as microcapsulas
C4, diferente do sistema com as microcdpsulas C3, cujo tamanho das microcipsulas
superou a espessura da camada de tinta, deixando as mesmas aparente na
superficie (Figura 62).
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Figura 62: Aplicacdo sistema primer + acabamento.

5.4.2. Verificacdo da presenca e rompimento das microcapsulas

Com o objetivo de verificar se as microcipsulas presentes nos filmes das
tintas se romperiam quando de uma fissura no filme, corpos de prova do sistema
primer + acabamento foram preparados e, apos curada a tinta, foram os filmes foram

rompidos e a sec¢do analisada por SEM.

As fraturas obtidas dos sistemas com as microcapsulas C3 e C4 podem ser
visualizadas na Figura 63 e na Figura 64, respectivamente. Através das imagens €&
possivel perceber que as microcdpsulas estdo posicionadas na camada de primer,
na regido superior, fazendo limite com a camada de acabamento. Também é

possivel verificar que as microcapsulas foram rompidas.
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Figura 63: Imagens obtidas por SEM da regiao de fratura do filme aplicado fazendo
uso das microcapsulas C3 (primer + acabamento).

uso das microcapsulas C3 (primer + acabamento).

5.4.3. Avaliagéo daresisténcia anticorrosiva de tinta contendo

microcapsulas

Apbs 840 horas de exposicdo em camara de névoa salina, os painéis com
primer foram avaliados com relagcdo ao desenvolvimento e infiltracdo da corrosao

pelo filme de tinta a partir do corte anteriormente realizado.

Foi possivel verificar que os painéis cujo primer continha microcapsulas
apresentaram desenvolvimento de corrosdo no corte semelhante ao ocorrido nos
painéis do primer STD, com uma leve tendéncia para melhores resultados nos

painéis contendo as microcapsulas C4.
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Também foi possivel perceber que, por conterem pontos defeituosos e frageis
na aplicacdo devido ao tamanho das capsulas, 0s painéis contendo as
microcapsulas C3 apresentaram pites de corrosdo na superficie fora da regido do
corte, prejudicando a resisténcia do material. As imagens dos painéis ap0s ensaio de

camara salina podem ser vistas na Figura 65.

STD C3

Figura 65: Painéis com aplicacdo de primer epoxidico apds 840 horas de ensaio em
camara salina.

Na avaliagdo dos painéis dos sistemas primer + acabamento, ndo foram
identificados pontos de corrosdo fora da area do corte. Com relacdo ao
desenvolvimento de corrosdo no corte, todos 0s painéis mostraram-se mais
resistentes em funcdo da maior camada de tinta aplicada, porém o0s painéis
contendo as microcapsulas C4 praticamente ndo apresentaram desenvolvimento de

corrosao, como pode ser visto na Figura 66.
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Figura 66: Painéis com aplicacdo de sistema primer epoxidico + acabamento PU
apos 840 horas de ensaio em camara salina.

Os painéis contendo as microcapsulas C4 demonstram a acdo das mesmas
na formagéo de barreira contra a entrada dos reagentes de corrosdo. A camada
mais alta do sistema deve estar proporcionando maior acumulo de éleo na fissura,

consequentemente, maior camada de protecéo.

Outra explicacdo para a maior protecdo do painel C4 esta no fato de o mesmo
conter microcapsulas de tamanho de particula aproximadamente 30 vezes menor
que as microcapsulas C3. Desta forma, a probabilidade de encontrar uma
microcapsula na regido da fissura do painel C4 é muito maior do que encontrar uma
microcapsula na mesma regido do painel C3. Assim, o acumulo de 6leo torna-se

maior, logo também é maior a capacidade de protecéo da superficie exposta.
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6. CONCLUSOES

A obtencdo de microcapsulas de UF foi possivel, tanto com revestimento de
ureia-formaldeido quanto de silica. No entanto, algumas variacbes do processo

comumente encontrado em literatura foram estudadas para alcancar este resultado:

- Velocidade de agitacdo: através da variagdo da velocidade de agitacdo
durante o emulsionamento foi possivel identificar que a taxa de agitacdo tem
influéncia no tamanho de particula das microcapsulas em uma razdo inversamente
proporcional. A medida que a taxa de agitacio aumenta, o tamanho de particula
diminui. Além disso, 0 aumento da velocidade contribuiu com a aglomeracdo das

microcépsulas, existindo um ponto 6timo verificado.

- Teor de surfactante: o tipo e teor de surfactante também tem grande
influéncia no tamanho de particula das microcapsulas. Quanto maior a concentracao
de surfactante, maior o numero de goticulas formadas e, consequentemente, de
menor tamanho. O excesso de surfactante contribui para a aglomeracdo das

particulas.

- Ultrahidréfobo: a utilizagdo de um ultrahidrofobo permitiu a obtencéo de
capsulas com morfologia bem definida, em funcdo da estabilizacdo provocada pelo
mesmo, proporcionando uma pressao osmética contraria a pressao de Laplace, ou
seja, permite uma estabilidade as goticulas de emulsédo. Esta estabilidade foi
complementada com a insercdo de uma etapa de ultrassonificacdo que,
complementando a acao da agitacdo mecanica, insere energia suficiente no sistema
a ponto de reduzir ainda mais o tamanho das goticulas e, consequentemente, das

microcapsulas.

A obtencdo de microcapsulas com revestimento de silica também foi possivel
e também apresentou morfologia definida somente com a utlizacdo de
ultrahidrofobo, porém, as condi¢cdes testadas neste trabalho ndo favoreceram a
formacdo de um revestimento de silica de qualidade semelhante ao revestimento
obtido com UF, apresentando exsudacédo do 6leo de linhaga apds secagem do

material.

A utilizagdo das microcapsulas obtidas teve resultado satisfatorio nos testes

onde foram utilizadas em formulacbes de sistemas de pintura de protecéo
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anticorrosiva (primer ep6xi e acabamento PU). Destaca-se aqui a utilizacdo das
microcapsulas de menor tamanho de particula que, além de apresentarem um
melhor resultado de resisténcia anticorrosiva, ndo prejudicaram o aspecto estético

da tinta.

Pelo exposto, conclui-se que a obten¢cdo de microcdpsulas de 6leo de linhaca
é viavel, especialmente quando € possivel aliar o uso de ultrahidrofobo e
ultrassonificacdo para obtencdo de microcapsulas com tamanhos adequados que
proporcionam maior protecao anticorrosiva além de ndo comprometer o aspecto do
filme da pintura anticorrosiva. Um sistema de pintura que faz uso destas capsulas
pode ser considerado um sistema self healing, conforme o conceito de smart

coatings.

Este trabalho abre uma nova frente para a exploracdo em sistemas de tinta
base agua, que é deficiente no que tange a protecdo anticorrosiva. Como sequéncia
do trabalho, abaixo seguem sugestdes de novas frentes:

- avaliacao de outros surfactantes;
- obtencéo de revestimentos de silica com maior espessura,
- avaliacdo da estabilidade das microcdpsulas dispersas em tintas;

- avaliagdo do encapsulamento de polimeros comuns no mercado de tintas,

como resinas alquidicas e emulsdes acrilicas-estirenadas.
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