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òMudam-se os tempos, mudam -se as vontades,  

Muda -se o ser, muda -se a confiança;  

Todo o mundo é composto de mudança,  

Tomando sempre novas qualidades.  

A persist°ncia ® o menor caminho do °xitoó  
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Prólogo 

 

Esta tese doutoral baseou-se em vários experimentos iniciais para o 

desenvolvimento da formulação dos revestimentos. Assim, avaliou-se o efeito de 

vários inibidores em solução (estigmasterol, aguapé e tanino condensado); 

alguns se mostraram propensos a possível aplicação na incorporação dos 

revestimentos, no entanto, a quantidade extraída de estigmasterol e aguapé não 

era suficiente para atender as necessidades do projeto. Dessa forma nos 

limitamos e exploramos outro inibidor orgânico (tanino condensado: polímeros 

de flavan -3-ol ), cujo efeito foi explorado quando: i) adicionado em solução e ii) 

contato com formulações de revestimentos que falharam. A partir de uma série 

de medidas eletroquímicas convencionais e localizadas, complementadas com 

cálculos computacionais, permitiram a escolha do inibidor tanino condensado, 

este trabalho foi publicado na revista Progress in Organic Coatings. Em paralelo 

ao estudo da escolha do inibidor, foram realizados experimentos com o propósito 

de optar por uma matriz polimérica mais eficiente no impedimento da permeação 

de eletrólitos. Portanto, foram realizados experimentos com resinas monolíticas 

em célula de permeação e os resultados nos permitiram optar pela escolha da 

matriz mais apropriada. Tendo concluído os experimentos iniciais de escolha do 

inibidor e matriz polimérica, teve início a etapa de desenvolvimento dos 

revestimentos poliméricos com base na literatura, conforme descrito no Capítulo 

I, e na sequência esses revestimentos foram aplicados na proteção da liga de 

alumínio AA2024-T3 contra corrosão, sendo avaliados com ênfase no efeito self-

healing (Capítulos II, III e IV). 
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Resumo 

 

Os revestimentos de poliuretano (PU) foram preparados a partir de óleos 

vegetais (crambe e mamona) e modificados pela incorporação de inibidores de 

corrosão (tanino condensado). A reação foi monitorada caracterizando os 

produtos intermediários (poliéster e pré-polímero). O poliéster foi caracterizado 

pela solubilidade em metanol, índice de acidez, grupos hidroxila e 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com refletância 

total atenuada (FTIR), e o pré-polímero foi caracterizado por teor de sólido, teor 

de solvente, isocianato livre (NCO) e FTIR. Os revestimentos de PU foram 

caracterizados por FTIR e absorção de água. Esses revestimentos foram 

aplicados sobre as ligas de alumínio com extensômetro. O processo de cura foi 

conduzido em temperatura ambiente (~25 oC). A espessura dos revestimentos 

foi determinada por microscopia eletrônica de varredura (SEM) e a adesão foi 

avaliada pela Norma ASTM D3359. Após a caracterização química e morfológica 

dos revestimentos foi realizado o estudo eletroquímico. A resistência à corrosão 

e o processo de degradação do filme (longevidade da ação do revestimento), 

foram estudadas por medidas de potencial em circuito aberto (EOCP) e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) em solução aquosa 0,6 mol 

L-1 NaCl com o tempo de imersão. Foram empregadas técnicas eletroquímicas 

localizadas como espectroscopia de impedância eletroquímica local (LEIS) em 

solução aquosa 0,005 mol L-1 NaCl e as técnicas de varredura com eletrodo 

vibrante (SVET) e de varredura com eletrodo íon-seletivo (SIET), em solução 

aquosa 0,05 mol L-1 NaCl durante 24 h. Os resultados demonstram que os 

revestimentos modificados com tanino condensado fornecem proteção eficaz 

contra a corrosão (|Z| ~ 1011Ý cm2) apresentam efeito self-healing atribuído à 

formação de novas ligações de hidrogênio. As técnicas eletroquímicas local 

forneceram informação decisiva sobre o mecanismo de inibição da corrosão. 

Com tudo isso, o trabalho se diferencia e se destaca por conter uma variedade 

de formulações que utilizam como matéria-prima produtos naturais (óleo de 

crambe, óleo de mamona, inibidor de corrosão ï tanino condensado) que 

oferecem efeito self-healing, garantindo um proteção efetiva contra corrosão da 

liga AA2024-T3 mesmo quando a superfície é submetida a defeitos artificiais.  
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Abstract 

 

Polyurethane (PU) coatings were prepared from vegetable oils (crambe and 

castor) and modified by the incorporation of corrosion inhibitors (condensed 

tannins). The reaction was monitored by characterizing the intermediate products 

(polyester and prepolymer). Polyester was characterized by solubility in 

methanol, acidity index, hydroxyl groups and attenuated total reflectance Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR), and the prepolymer was characterized 

by solid content, solvent content, free-isocyanate (NCO) groups and FTIR. PU 

coatings were characterized by FTIR and water uptake. These coatings were 

applied on aluminum alloys with an extensometer. The curing process was 

carried out at room temperature (~25 oC). The thickness of the coatings was 

determined by scanning electron microscopy (SEM) and the adhesion was 

assessed using the ASTM D3359 standard. After the chemical and morphological 

characterization of the coatings, the electrochemical study was carried out. The 

corrosion resistance and the film degradation process (longevity of the coating 

action) were studied by open circuit potential measurements (EOCP) and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.6 mol L-1 NaCl aqueous 

solution with the immersion time. Localized electrochemical techniques were also 

used, such as local electrochemical impedance spectroscopy (LEIS) in 0.005 mol 

L-1 NaCl aqueous solution and scanning techniques with vibrating electrode 

(SVET) and with ion-selective electrode (SIET), in aqueous solution 0.05 mol L-1 

NaCl for 24 h. The results demonstrate that the modified tannin coatings provide 

effective protection against corrosion (|Z| ~ 1011Ý cm2) and have a self-healing 

effect, attributed to the formation of new hydrogen bonds. The local 

electrochemical techniques provided decisive information about the corrosion 

inhibition mechanism. Therefore, the present study is different and stands out for 

containing a variety of formulations that use natural products as raw material 

(crambe oil, castor oil, corrosion inhibitor - condensed tannin) that offer self-

healing effect guaranteeing effective protection against corrosion of the AA2024-

T3 aluminum alloy even when the surface is subjected to artificial scratch. 
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Estado da arte 

 

 

 
 

 

Revestimentos costumam ser eficientes para proteção contra corrosão de  

diferentes substratos metálicos ao oferecerem uma barreira física que impede o 

contato do substrato com as espécies corrosivas. Entretanto, quando ocorre 

desgaste ou defeito nos revestimentos, os substratos ficam expostos e sofrem o 

processo de corrosão. Nesse contexto, os revestimentos com propriedade self-

healing são eficientes quando o revestimento apresenta alguma falha pois o 
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revestimento é capaz de recuperar a área danificada sem intervenção externa, 

mas sim por um efeito autônomo da própria matriz polimérica. Para obter o efeito 

self-healing, o revestimento conta com incorporação de aditivos que inibem a 

corrosão por meio da recuperação da matriz polimérica que está associada à 

formação de novas ligações química. 

A composição dos revestimentos tem despertado grande interesse devido 

aos efeitos dependentes da formulação e ao emprego de substâncias oriundas 

de fontes renováveis (óleos e inibidores de corrosão) contribuindo no arranjo 

estrutural que possibilita diversas aplicações potenciais como revestimentos 

protetores contra corrosão. Atualmente, alguns exemplos de revestimentos com 

base científica e tecnológica são apresentados na tabela abaixo que faz um 

paralelo da composição e resistência no estudo contra corrosão. Além disso, a 

adição de inibidores de corrosão na estrutura polimérica do revestimento pode 

ser interessante para avaliar o ganho na propriedade barreira, como no processo 

self-healing no âmbito do desenvolvimento de novos revestimentos, cujo efeito 

self-healing ocorra de forma autônoma por meio da formação de novas ligações 

na estrutura química do revestimento.  

O inibidor de corrosão tanino condensado foi explorado para estudar as 

propriedades de interação com a superfície metálica, em específico alumínio, por 

meio de cálculos computacionais e testes em laboratório, considerando o efeito 

da adição em solução e em contato com a matriz polimérica (Prog. Org. Coat. 

135 (2019) 368-381). Com relação ao contato com a estrutura polimérica, os 

revestimentos foram extensivamente estudados com o objetivo de desenvolver 

uma nova estrutura para aplicação na proteção contra corrosão de superfícies 

metálicas. Em particular, as pesquisas se concentraram nos inibidores naturais 

(estigmasterol, aguapé e tanino condensado). 

O grande interesse no estudo de sistemas de poliuretano que combinam 

compostos à base de óleos vegetais com inibidor de corrosão deve-se à 

variedade de aplicações possíveis devido às suas excelentes propriedades e a 

substituição por materiais de fontes não-renováveis. De fato, a contribuição 

acentuada da incorporação do tanino na matriz polimérica mostrou o efeito self-

healing tanto na resina monolito (Polymers 11 (2019) 1890), como na resina 

aplicada na liga de alumínio AA2024 (Corros. Sci. 162 (2020) 108213). Os 

ensaios convencionais de corrosão comprovaram resistência relativamente 
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elevada (|Z| ~ 1011 Ý cmĮ) quando comparado a diferentes sistemas j§ relatados 

na literatura (Tabela abaixo). Os ensaios de corrosão localizada permitiram o 

registro da diminuição da corrosão na região do defeito que em combinação com 

as análises de superfície por microscopia óptica e eletrônica de varredura 

permitiram a observação do efeito self-healing (Figura acima), propriedade 

interessante em aplicações visando a proteção da superfície metálica. 

 

Comparação com outros trabalhos 

 

Revestimento 
Impedância  
(Ý cm2) 

Referência 

Vanadia-based coatings 1x103 
Surf. Coat. Technol. 206 

(2012) 3686ï3692 
Chitosan 1x103 Mater. Lett. 66 (2012) 302ï304 

Bisphenol A based 
benzoxazine/Polyurethane/SiO2 

2x104 
J. Mater. Sci 55 (2020) 2215-

2225 
Chitosan with inhibitor 2-
mercaptobenzothiazole 

1x105 
ECS Electrochem. Lett. 2 

(2013) C19-C22 

Chitosan with cerium nitrate 1x105 
Prog. Org. Coat. 75 (2012) 8-

13 
Polypyrrole/TiO2 nanocomposite 

coating 
1x105 

Ceram. Int. 39 (2013) 5639-
5650 

Organic coating Li2CO3-loaded 1x105 
Corros. Sci. 140 (2018) 272-

285 
Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 

microcapsules filled with linseed oil 
(LO) 

1x105 
Prog. Org. Coat. 132 (2019) 

288-297 

Epoxy/TiO2 porous particles 1x105 
Prog. Org. Coat. 74 (2012) 

418-426 

PDDA/PAA multilayer coatings 1x105 
Colloid. Surf. A 476 (2015) 48ï

56 

Chitosan 1x106 
J. Mater. Chem., 21 (2011) 

4805 

Chitosan+Ce/hybrid sol-gel 1x106 
J. Mater. Chem., 21 (2011) 

4805 

Graphene oxide 1x106 
Prog. Org. Coat. 129 (2019) 

285-291 
Sol-Gel 

Coating Modified with La and Mo-
Enriched Zeolites (La+Mo coating) 

1,4x106 
J. Electrochem. S. 161 (2014) 

C215-C222 

Alkyd varnish coating (AVC) with 
isophorone diisocyanate (IPDI) 

microcapsules 
1x106 

J. Mater. Chem. A, 2014, 2, 
1914ï1921 

Coatings containing isophorone 
diisocyanate microcapsules 

1x106 
Corros. Sci. 80 (2014) 528ï

535 

Sol-gel/Hydroxyapatite particles 1x106 
ACS Appl. Mater. Interfaces 2 

(2010) 3011- 3022 
Chitosan with 2-

Mercaptobenzothiazole 
1x107 

Surf. Coat. Techol. 226 (2013) 
51-59 

Polyaniline/poly (ɔ-
glycidoxypropyltrimethoxysilane) bi-

layer coating 
1x107 

Surf. Coat. Technol. 337 
(2018) 1-11 
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Anion-exchanging hydrotalcite 
compounds dispersed as a particulate 

additive in organic resins 
1x107 

Prog. Org. Coat. 47 (2003) 
174-182 

Polydopamine functionalized graphene 
oxide nanocomposites/waterborne 

polyurethane 
1x107 

Eur. Polym. J. 120 (2019) 
109249 

Polyurethane with polycaprolactone 3x107 
Chem. Eng. J. 368 (2019) 

1033-1044 
Voltage-controlled plasma electrolytic 

oxidation (PEO) coatings 
1x107 Mater. Des. 120 (2017) 36-46 

Methyl methacrylate (MMA)/ PVD/TEOS 1x107 
Prog. Org. Coat. 65 (2009) 37-

43 

Nafion 1x107 
Appl. Energy 112 (2013) 

1126ï1130 
Inhibitor containing multilayered urea 

formaldehyde microcapsules 
(MLUFMCs) 

1x107 
J. Mater. Sci. 54 (2019) 

12079ï12094 

Polyurethane with PLA/MBT 1x108 
Prog. Org. Coat. 130 (2019) 

235-243 
Polyurethane with einforced with 3-

(triethoxysilyl)propyl isocyanate 
1x108 

Prog. Org. Coat. 136 (2019) 
105243 

Inorganic/Organic Hybrids 1x108 
Prog. Org. Coat. 134 

(2019)209-218 
Waterborne coatings 1x108 Prog. Org. Coat. 82 (2015) 1ï6 

Coatings modified with combinations 
of layered double hydroxides and 

cerium molibdate nanocontainers filled 
with corrosion inhibitors 

1x108 
Electrochim. Acta 60 (2012) 

31-40 

Epoxy/Urea formaldeyde capsules 1x108 
Prog. Org. Coat. 70 (2011) 

142-149 

Silane/CeO2 nanoparticles 1x108 
Prog. Org. Coat. 63 (2008) 

330-337 
Epoxy/Layered double hydroxides, 

cerium 
molybdate 

1x108 
Electrochim. Acta 60 (2012) 

31-40 

Polyurethane coating 1x108 
Corros. Sci. 111 (2016) 422-

435 
Polyurethane coating with inhibitor in 

solution 
1x108 

Prog. Org. Coat. 135 (2019) 
368-381 

Acrylated polycaprolactone 
polyurethanes 

1x109 
ACS Appl. Mater. Interfaces 7 

(2015) 175-183 
Polyether imide (PEI) in 

N,N-dimethylacetamide (DMAc) 
1x109 

Acta Biomater. 9 (2013) 8660-
8670 

Novel healing coating: Polyurethane 
with condensed tannin 

(Presente trabalho)  
1x1011 

Corros. Sci. 162 (2020) 
108213 

 

A possibilidade de melhorar o efeito barreira, incluindo efeito self-healing 

baseados na incorporação de inibidor de corrosão na matriz polimérica 

possibilitou a aplicação do revestimento na proteção contra corrosão da liga 

AA2024-T3. A síntese incorporando o inibidor de corrosão diretamente na 

estrutura polimérica sem capsulas abre perspectivas muito promissoras para 

aplicações em outras superfícies. A presente tese é o resultado da totalidade de 

estudos/ensaios e testes (análise da membrana/monolito em célula de 
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permeação, efeito do aditivo quando incorporado em solução, efeito da estrutura 

com relação à composição dos segmentos rígidos e flexíveis) que permitiram 

conhecimento mais   profundo do sistema polimérico, possibilitando, assim, a 

realização de modificações da estrutura polimérica por meio da incorporação de 

aditivos contra corrosão, visando aprimorar o desempenho contra corrosão e o 

efeito self-healing (autocura).  
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1 Objetivos e organização da tese 

 

Objetivos 

Investigar e sintetizar revestimentos orgânicos a partir do óleo de crambe e 

óleo de mamona sem e com aditivos (tanino condensado). Aplicar os 

revestimentos na superfície da liga AA2024-T3 para proteção contra corrosão e 

avaliar o comportamento eletroquímico por meio de técnicas convencionais e 

localizadas. Preparar e caracterizar revestimentos orgânicos de poliuretano sem 

e com aditivo (tanino condensado). Caracterizar revestimentos orgânicos antes 

da aplicação na superfície metálica. Depositar o revestimento orgânico sobre a 

liga AA2024-T3. Caracterizar e estudar a eletroquímica da interface AA2024-T3 

/ solução NaCl e AA2024-T3 / revestimentos orgânicos / solução NaCl e avaliar 

a eficiência desses revestimentos na proteção da liga AA2024-T3 contra a 

corrosão em diferentes concentrações de NaCl. Avaliar a propriedade self-

healing dos revestimentos orgânicos. 

 

 

Organização da tese 

A tese está organizada nos seguintes capítulos: 

 

O Capítulo I descreve a preparação de revestimentos orgânicos.  

Os Capítulos II e III descrevem a aplicação de diferentes formulações de 

revestimentos orgânicos na proteção contra corrosão da liga AA2024-T3. 

O Capítulo IV descreve o estudo do efeito do inibidor em solução. 

 

2 Introdução 

 

2.1 O alumínio e suas ligas 

 

2.1.1 O alumínio 

 

O alumínio é o terceiro metal mais abundante e o segundo metal mais 

consumido do mundo [1]. O alumínio é um material muito versátil, leve, pois 

apresenta baixa densidade (2,7 g cm-3), maleável, dúctil, apto para a fundição e 

mecanização, possui alta resistência mecânica, muito boa resistência à corrosão 

atmosférica e à ação de alguns compostos químicos [2]. 
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O alumínio apresenta resistência à corrosão maior que a maioria dos 

outros metais; sua afinidade por oxigênio é extremamente importante, pois à 

temperatura ambiente, há a formação de uma película passiva de óxido na sua 

superfície que protege o metal especialmente contra a corrosão [3]. 

Apesar de o alumínio puro possuir baixa resistência mecânica, ser 

maleável e frágil, suas ligas com pequenas quantidades de cobre, magnésio, 

manganês, silício e outros elementos químicos apresentam características 

adequadas às mais diversas aplicações. As ligas constituem o material principal 

para a produção de muitos componentes dos aviões e foguetes [2].  

 

2.1.2 Ligas de alumínio 

 

A classificação do alumínio e suas ligas, segundo ABNT NBR ISO 209 [4], 

baseia-se em um sistema de quatro dígitos [5] que foi inicialmente proposto pela 

Aluminum Association, Associação de Alumínio (AA) [6,7]. 

A Figura 1 apresenta um esquema referente a classificação das ligas de 

alumínio segundo a ABNT NBR ISO 209 [4]. Existem duas maneiras para se 

aumentar a resistência mecânica das ligas de alumínio: via tratamento térmico 

ou via encruamento (deformação  à frio) (Figura 1). 
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Figura 1. Classificação das ligas de alumínio segundo a ABNT NBR ISO 209. 

Fonte: adaptado [4]. 

A resistência à corrosão das ligas de alumínio depende da microestrutura 

heterogênea das adições de elementos de liga e tratamentos térmicos [8,9]. 

Dentro deste contexto, apresenta-se algumas informações pertinentes ao 

principal elemento de liga, em que o primeiro dígito indica o grupo dos elementos 

que determinam as características da liga: 

Série 1xxx. Alumínio ² 99.00%. Caracteriza-se pela excelente resistência à 

corrosão generalizada, alta condutividade térmica e elétrica, baixa resistência 

mecânica e excelente usinabilidade.  

Série 2xxx. O cobre é o principal elemento de liga, tendo o magnésio como 

segundo elemento adicional. A resistência à corrosão é menor do que as demais 

ligas. As ligas 2xxx são usadas para rodas de caminhões e aeronaves e 

fuselagem de aeronaves. 

Série 3xxx. O manganês é o segundo componente majoritário de liga, pertence 

ao grupo de ligas não tratáveis termicamente, mas possui resistência mecânica 

em média 20% maior do que as ligas da série 1xxx, devido a conter ao redor de 

1,5% Mn. 

Série 4xxx. O silício é o principal elemento depois do alumínio. A porcentagem 

de silício pode ser de até 12% diminuindo o ponto de fusão da liga. Por esta 

razão, este tipo de liga é usado para soldas. 
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Série 5xxx. Tem o magnésio como componente majoritário depois do alumínio. 

Possui boas características para solda e boa resistência à corrosão, inclusive em 

ambiente marítimo, e por isso pode ser usada em casco de navios e barcos. 

Série 6xxx. Possui silício e magnésio aproximadamente nas proporções de 

formação de Mg2Si, o que a torna termicamente tratável. Possui resistência 

mecânica média (menor que as séries 2xxx e 7xxx), possui boa resistência à 

corrosão e pode ser usada para soldas. 

Série 7xxx. O zinco, principal componente depois do alumínio, pode variar de 1 

a 8%. A adição de pequena porcentagem de Mg torna possível o tratamento 

térmico, que promove melhor combinação de resistência mecânica e à corrosão, 

e tenacidade à fratura. 

Série 8xxx. A liga 8xxx possui grande variedade de elementos em sua 

composição, mas frequentemente caracteriza-se por possuir de 2,4 a 2,8% de 

lítio. Essa liga tem como aplicação o desenvolvimento de estrutura de aviões e 

aeronaves espaciais. 

 A Figura 2 apresenta um exemplo de aplicação das ligas de alumínio, 

neste caso na estrutura da aeronave. 

 

 

Figura 2. Ligas de alumínio que são utilizadas na estrutura da aeronave. Fonte: 

adaptado [10]. 

 

Conhecendo as classificações das ligas de alumínio e os tipos de 

tratamento térmico (Figura 1), juntamente com um exemplo de aplicação (Figura 
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2), designa-se a liga de alumínio de interesse neste trabalho como: liga AA2024-

T3, onde o cobre (com teores entre 3,8% ï 4,9%) é o principal elemento de liga, 

tendo o magnésio como segundo elemento adicional (com teores entre 1,2% ï 

1,8%), e foi solubilizada, trabalhada à frio e envelhecida naturalmente. Os 

elementos de liga (cobre e magnésio) são adicionados para aumentar a 

resistência mecânica da liga. No entanto, apesar da influência positiva da adição 

dos elementos de liga na resistência mecânica, eles são diretamente 

responsáveis pela redução na resistência à corrosão das ligas AA2024-T3 [11]. 

Uma vez que, a natureza, concentração e distribuição de partículas 

intermetálicas de segunda fase é um fator dominante que controla os 

mecanismos e a cinética de corrosão localizada, pois as características 

eletroquímicas das partículas podem diferir daquelas da matriz circundante, o 

que pode tornar a liga suscetível à corrosão localizada [8,9]. Outras partículas 

intermetálicas presentes na liga AA2024-T3 são: Al-Cu-Fe-Mn, Al-Cu-Mg. 

A liga AA2024-T3 é particularmente suscetível à corrosão devido à 

presença da fase S rica em Cu e Mg, que é a fase mais sensível à corrosão [12]. 

A fase S (Al2CuMg) é a fase intermetálica mais abundante na liga AA2024-T3 

[13]. Esses precipitados desempenham um papel fundamental no processo de 

corrosão, pois atuam como locais preferenciais de nucleação de corrosão. 

Quando a fase S rica em Cu se dissolve, há abertura de vales da matriz de Al ao 

redor das partículas de Al2CuMg, principalmente como resultado de sua 

autodissolução [14]. A corrosão da liga AA2024-T3 em soluções de NaCl é um 

processo complexo, envolvendo reações químicas e eletroquímicas que incluem 

a dissolução da fase S e a oxidação de Al a Al3+, Mg a Mg2+, oxidação e 

deposição de Cu, e redução de O2 e H2O para OH- [13]. 

 

2.2 Revestimentos de poliuretano e efeito self-healing 

 

A função de um revestimento é fornecer uma proteção contra corrosão ao 

substrato metálico e contra riscos ou lesões quando em contato com o meio 

ambiente. A eficiência da proteção do substrato contra qualquer deterioração 

natural depende de fatores como a qualidade do revestimento e os ambientes 

de corrosão a que serão submetidos. Além dessas prerrogativas, necessárias a 

qualquer revestimento, é extremamente desejável que utilize precursores 
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naturais, e que sua aplicação e degradação não resultem em uma fonte de 

poluição ou contaminação do ambiente. 

Dentro deste contexto, diferentes abordagens têm sido estudadas para 

minimizar os problemas de corrosão na liga AA2024 [15-18] e as mais eficazes 

são baseadas no uso de revestimentos orgânicos, ou seja, primer modificado 

com aditivos anticorrosivos [19-23]. O mecanismo de proteção normalmente 

combina as boas propriedades de barreira das matrizes orgânicas (item 1.2.1), 

que dificultam a absorção de água e espécies corrosivas, com a presença de 

aditivos anticorrosivos que inibem a corrosão por meio do efeito self-healing 

(item 1.2.2). 

 

2.2.1 Revestimentos de poliuretano 

 

A vida moderna depende de polímeros, desde os materiais usados na 

fabricação de aviões, carros até aqueles com aplicações sofisticadas na 

medicina. No entanto, a maioria dos polímeros são derivados petroquímicos [24]. 

A resina de poliuretano (PU) é um dos materiais amplamente utilizados com 

grande potencial para aplicações multiuso devido às excelentes propriedades 

físicas, químicas e mecânicas [25-31]. O processamento industrial desses 

compostos ainda é amplamente realizado com base no processamento de 

indústrias petroquímicas, em que as matérias-primas derivadas de gás natural e 

petróleo são limitadas e não podem ser renovadas [32]. É importante lembrar 

que alguns polímeros petroquímicos são biodegradáveis, ou seja, que pode ser 

destruído por um agente biológico, e nem todos os polímeros bioderivados são 

biodegradáveis [24]. Os poliuretanos também são aplicados em superfícies 

metálicas, formando revestimentos de barreira para protegê-los contra a 

corrosão em ambientes agressivos [33,34]. 

Nos últimos anos, houve um interesse crescente no desenvolvimento de 

revestimentos poliméricos sustentáveis que reduzam o uso de polímeros à base 

de derivados petroquímicos [35]. Os interesses industriais e dos consumidores 

no desenvolvimento de materiais verdes a partir de abundantes recursos 

renováveis aumentaram à medida que estão prontamente disponíveis, de baixo 

custo, não tóxicos e biodegradáveis [36]. O óleo de crambe da planta Crambe 
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abyssinica preenche essas características e é composto por diferentes ácidos 

graxos, com propriedades específicas, ausentes em outras matérias-primas, 

sendo considerado biocompatível e biodegradável [37,38]. Crambe abyssinica é 

uma planta que também pode fornecer uma matéria-prima adequada para 

produtos de maior valor, como polímeros, aditivos de polímeros, surfactantes, 

produtos de cuidados pessoais e produtos farmacêuticos [39-41]. O óleo de 

mamona é inerente biodegradável, de baixo custo, quase não tóxico, 

industrialmente favorável [37,38] e facilmente disponível [42,43]. É um dos 

recursos renováveis mais importantes para a produção de polímeros, incluindo 

a preparação de poliuretanos [44], substituindo produtos à base de petróleo 

(matéria-prima derivada de petróleo). A Figura 3 ilustra os principais ácidos 

graxos presentes nos óleos. 

 

 

Figura 3. Os principais ácidos graxos presentes nos óleos. Fonte: autor [45]. 

 

O óleo de crambe é o componente mais importante do poliéster e o óleo 

de mamona do pré-polímero. 

Os estudos iniciais de poliuretano à base de óleo de crambe indicaram 

grande dependência da resposta eletroquímica com a natureza da composição 

da resina [46,47]. Verificou-se que, após aplicar um defeito artificial na superfície 

do revestimento e investigar o efeito self-healing (capacidade de 

autorreparação/autocura) por medidas localizadas (LEIS e SVET), a propriedade 
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de autocura estava presente no revestimento que apresentava menor 

propriedade barreira nos estudos de EIS na ausência de defeito [23]. Por outro 

lado, o revestimento que apresentou melhor resistência à corrosão observado 

pelos resultados de EIS não apresentaram a propriedade de autocura [23]. Isso 

chamou nossa atenção para investigar a resistência à corrosão de diferentes 

formulações de revestimentos, alterando os componentes e suas proporções. 

Além dos componentes básicos (óleo de crambe, óleo de mamona e diisocianato 

alifático), dois outros componentes do revestimento são o trimetilolpropano 

(TMP), um agente de reticulação [48,49] e o anidrido ftálico (PhA) que participa 

da poliesterificação e facilmente reage com grupos OH presentes em TMP e 

mono ou diglicerídeos. Essa reação resulta na formação de poliésteres 

(segmento flexível) [48,49]. Em seguida, optamos, inicialmente, por usar 

quantidades diferentes do agente de reticulação (TMP), mantendo constante a 

massa de PhA, fabricando dois poliésteres diferentes [23]. Em seguida, a ideia 

foi estudar o efeito do agente de reticulação na resistência à corrosão do 

revestimento. A outra parte que compõe os revestimentos é o pré-polímero, 

obtido por reação de diisocianato de hexametileno (HDI, que contém grupos 

terminais bifuncionais de NCO) com grupos OH de diferentes fontes para 

produzir o segmento rígido. A resina final é obtida fazendo reagir os segmentos 

flexíveis e rígidos na proporção escolhida de poliéster e pré-polímero. 

O HDI representa a classe mais importante de poliisocianatos usada 

atualmente na fabricação de resinas de poliuretano. As resinas preparadas com 

diisocianatos alifáticos oferecem excelente resistência a produtos químicos e ao 

amarelamento [50,51]. Essa é uma das principais vantagens do uso de 

diisocianatos alifáticos em comparação com os aromáticos, cujas resinas sofrem 

oxidação mais facilmente, principalmente quando expostas à luz UV, do que 

aquelas preparadas com diisocianatos alifáticos [52]. O HDI pode reagir com 

muitos produtos químicos e levar a formação de uretano e alofanato [53]. A 

Figura 4 mostra a equação da reação básica para a formação do poliuretano a 

partir do HDI. 
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Figura 4. Equação da reação básica para a formação de um poliuretano [autora, 

2020]. 

 

No entanto, as peças revestidas com PU são suscetíveis a danos durante 

a exposição ao longo do tempo. Nas regiões em que o revestimento foi 

danificado, a propagação da corrosão e a delaminação do revestimento podem 

causar perdas severas e sérios danos ao material não revestido. Para prevenir 

e minimizar a atividade de corrosão, os revestimentos são tipicamente 

modificados com aditivos anticorrosivos. 

  

2.2.2 Efeito Self-healing  

 

O efeito self-healing ® definido como: ñA capacidade de um material curar 

(recuperar/reparar) danos de forma automática e autônoma, ou seja, sem 

nenhuma intervenção externaò [54]. O efeito self-healing pode estar relacionado 

à integração física ou química dos componentes reparadores do polímero 

[55,56]. A busca por polímeros self-healing aumentou devido à necessidade de 

prolongar a vida útil de materiais suscetíveis à corrosão.  

A Figura 5 representa esquematicamente o mecanismo geral de 

autorreparação (self-healing). 

 

 

Figura 5. Ilustração geral do efeito self-healing nos polímeros modificados [57]. 

 

Estão sendo desenvolvidas novas estratégias de sistemas self-healing de 

proteção contra corrosão, os quais necessitam de investigação dos fundamentos 

do processo de inibição de corrosão. Uma das estratégias mais exploradas na 
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área de revestimentos self-healing e que mostra potencial de proteção é o 

encapsulamento de agentes funcionais, com capacidade de 

cicatrização/regeneração, em sistemas nanoestruturados que são dispersos na 

matriz do revestimento [58-61].  

Outra estratégia que contribui com o desenvolvimento de revestimentos 

self-healing é a adoção de sistemas de revestimentos contendo pigmentos 

anticorrosivos [62,63] que podem impedir ou reparar o processo de corrosão; 

uma vez que a principal função do revestimento protetor, isto é, a proteção contra 

a corrosão, seja recuperada. 

A maneira mais viável de introduzir inibidores de corrosão nos 

revestimentos é adicioná-los/incorporá-los durante o processo de síntese. Neste 

caso são indispensáveis estudos prévios para garantir que o inibidor não tenha 

um efeito prejudicial às propriedades de barreira do revestimento [64]. Esses 

estudos são essenciais também para que as propriedades de barreira não sejam 

interrompidas ou a capacidade de proteção contra a corrosão do revestimento 

modificado diminua consideravelmente conforme já relatado [65,66]. 

Durante anos, a aplicação de pigmentos à base de cromato tem sido a 

estratégia mais utilizada para conferir efeitos de reparação contra corrosão em 

revestimentos orgânicos aplicados em diferentes partes metálicas e, em 

particular, na liga AA2024. No entanto, o impacto negativo dos compostos de 

cromo no ambiente e na saúde humana levou à substituição de cromatos por 

outros pigmentos, um problema em muitas aplicações, mas ainda permitido em 

aplicações aeronáuticas [67]. Atualmente, a tendência é substituir os compostos 

que contêm cromato por inibidores ambientalmente amigáveis, não-tóxicos e 

biodegradáveis [68] e introduzir capacidade de self-healing nos revestimentos de 

proteção à corrosão [69]. Diversos estudos têm explorado a ação de extratos 

vegetais como inibidores de corrosão em solução para proteger diferentes 

substratos metálicos [70-74]. Esses extratos contêm uma variedade de produtos 

orgânicos naturais, tais como óleos essenciais, taninos, entre outras substâncias 

ativas ricas em grupos -OH que foram relatadas como inibidores de corrosão 

eficazes [75-77]. A demanda por inibidores de corrosão mais ecológicos está 

aumentando o interesse pelos taninos, que efetivamente protegem as ligas de 

alumínio da corrosão [78-80]. Os taninos podem ser usados para modificar as 

matrizes orgânicas e espera-se que esta estratégia reforce as propriedades de 



42 
 

barreira, enquanto introduz a capacidade de self-healing no revestimento quando 

este é danificado. Desta forma, o tanino condensado foi incorporado à síntese 

dos nossos sistemas. 

Os taninos são classificados em dois grupos: condensados e 

hidrolisáveis. O tanino hidrolisável é composto principalmente de ácido gálico, 

enquanto o tanino condensado é composto por polímeros de flavan-3-ol [77,81] 

e é amplamente utilizado para produzir adesivos e espumas [82] e muitos 

polímeros à base de tanino, usando diferentes endurecedores [83]. Taninos são 

antioxidantes polifenólicos naturais [84] e contêm vários grupos hidroxila 

adjacentes e exibem afinidades específicas para muitos íons metálicos [84]. O 

tanino, quando adicionado ao eletrólito ou no primer, protege as superfícies 

metálicas contra a corrosão [21, 85-90], e quando o tanino encapsulado foi 

adicionado às películas sol-gel de metiltrimetoxissilano e tetraetilortosilicato, mas 

quando diretamente adicionado à película sol-gel foi lixiviado [79]. No entanto, 

quando o tanino condensado foi diretamente incorporado à resina de poliuretano 

derivada do óleo de crambe conferiu a propriedade de autocura ao revestimento 

e a lixiviação do tanino foi insignificante [13], o que atribuiu a este material 

excelente proteção da liga AA2024 contra a corrosão em soluções de cloreto 

[13]. 

Este trabalho tem como objetivo formular, preparar e caracterizar 

revestimentos de poliuretano não modificados [23,46,91] e modificados com 

tanino condensado, usado como inibidor de corrosão de alumínio e ligas de 

alumínio [13], e demonstrar o efeito de self-healing quando o mesmo é 

incorporado na formulação, pois aumenta significativamente a vida útil de 

revestimentos resistentes à corrosão nos quais foram aplicados defeitos 

artificiais na superfície. 

Portanto, com o propósito de aprimorar o efeito barreira dos revestimentos 

de poliuretano, estudou-se o efeito da incorporação de pigmentos anticorrosivos 

a fim de aumentar a quantidade de grupos hidroxila na estrutura final da resina 

e desenvolver um revestimento self-healing. 

 

2.3 Técnicas eletroquímicas convencionais e locais para estudar a 

capacidade de inibição da corrosão 
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Proteção efetiva contra corrosão e efeito self-healing dependem da 

resposta do revestimento modificado. Para entender melhor essa combinação, 

é de suma importância combinar diferentes ferramentas eletroquímicas para 

extrair informações relevantes sobre a evolução das propriedades barreira do 

revestimento. Portanto, o objetivo principal desta parte do trabalho de tese é 

investigar o efeito da adição do tanino condensado (estrutura química 

representada na Figura 12A) na estrutura do revestimento e avaliar seu 

desempenho como agente anticorrosivo. Para isso, foi aplicada a técnica 

eletroquímica convencional de espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIS), a qual fornece informações médias da superfície atribuíveis ao 

comportamento de toda a superfície do eletrodo. Assim, as técnicas 

eletroquímicas convencionais dificilmente fornecem informações sobre o 

comportamento da corrosão localizada ou sobre o tempo e os mecanismos de 

início da corrosão em microescala. No entanto, as técnicas localizadas, as quais 

abrangem as análises de espectroscopia de impedância eletroquímica localizada 

(LEIS) e as técnicas de varredura com eletrodo vibrante (SVET) e com eletrodo 

íon-seletivo (SIET) são apropriadas para investigar efeitos locais de corrosão. 

Técnicas eletroquímicas localizadas revelam detalhes do processo de 

corrosão com resolução microscópica [92]. A espectroscopia de impedância 

localizada (LEIS) é uma poderosa ferramenta eletroquímica que pode medir a 

admitância nas proximidades da interface, fornecendo informações valiosas 

sobre os fenômenos de corrosão local e sua propagação ou inibição [16,93,94]. 

O SVET pode identificar regiões anódicas e catódicas com base nas 

distribuições locais de densidade de corrente e a micropotenciometria (SIET) 

monitora a distribuição de espécies iônicas de interesse, em particular as que 

influem no pH do meio próximo à superfície [92,95-98]. Assim, a combinação de 

técnicas localizadas e médias de superfície se constitui em ferramenta poderosa 

para desvendar detalhes dos mecanismos que governam a proteção contra 

corrosão. 

A capacidade de proteção contra corrosão dos revestimentos com tanino 

condensado foi comparada com um revestimento referência (com a mesma 

matriz polimérica, sem adição de tanino condensado). Estudos complementares 

foram realizados por microscopia eletrônica de varredura (SEM) e 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX). As combinações de 
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todas as técnicas forneceram informações valiosas sobre o mecanismo de 

proteção contra corrosão da liga AA2024-T3 em meio contendo cloreto. 

 

 

 

3 Parte experimental 

 

 Nesta sessão experimental abordaremos a formulação das resinas 

monolíticas / revestimentos, sistema reacional, técnicas de caracterização de 

superfície e estudo eletroquímico. Outras informações tais como reagentes, 

caracterização da matéria-prima (óleos de crambe e mamona) e detalhes 

experimentais relacionados a síntese constam no Capítulo I [45], as principais 

reações de obtenção das resinas / revestimentos são descritas no Apêndice I. 

 

3.1 Formulação dos revestimentos 

 

A preparação do revestimento foi realizada em três etapas (Figura 6 ï 

sistema reacional). Etapa (1) preparação do poliéster, etapa (2) preparação do 

pré-polímero e etapa (3) preparação do revestimento por meio da mistura dos 

produtos obtidos na etapa (1) e (2). 

As resinas que serão descritas no Capítulo I possuem a mesma 

composição dos revestimentos descritos no Capítulo II. Sendo que, no Capítulo 

I, as resinas foram denominadas PU-resin e PU-modified resin e no Capítulo II, 

os revestimentos (resinas aplicadas na liga AA2024-T3) foram denominados 

Reference coating e Tannin-modified coating. Portanto, dois revestimentos foram 

preparados: referência (PU-resin, Capítulo I; Reference coating, Capítulo II) e 

modificado com tanino condensado (PU-modified resin, Capítulo I; Tannin-

modified coating, Capítulo II). Formulação do revestimento referência: na 

etapa (1) o poliéster foi preparado pela reação de transesterificação do óleo de 

crambe (CO, 1 mol, 997,6 g), trimetilolpropano (TMP, 3 mol, 402,3 g), anidrido 

ftálico (PhA, 3 mol, 444,3 g), hidroxitolueno butilado (BHT 2,26 x 10-3 mol, 0,50 

g, antioxidante) e hidróxido de lítio (LiOH, 0,01 mol, 0,25 g, catalisador) sob 

agitação e aquecimento a 240 °C por 5 h em atmosfera de nitrogênio. Nesta 

etapa reacional ocorreu a formação de glicerina (produto secundário) que foi 
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removido com a vidraria Dean-Stark (Figura 6). O progresso da reação foi 

monitorado por teste de solubilidade em metanol (3 mL metanol / 1 mL poliéster) 

e índice de acidez (mg KOH / g de poliéster). Quando o poliéster foi totalmente 

solubilizado em metanol e o índice de acidez foi menor do que 30, a reação foi 

concluída. Na etapa (2) o pré-polímero foi preparado com óleo de mamona 

(CAO, 0,42 mol, 125,3 g), trimetilolpropano (TMP, 0,35 mol, 46,93 g), 

hidroxitolueno butilado (BHT, 0,01 mol, 2,20 g), propileno glicol (PG, 0,16 mol, 

12,17 g), acetato de n-butila (BA, 3,83 mol, 444,89 g), etilenoglicol (EGA, 1,45 

mol, 191,61 g), diisocianato de hexametileno (HDI, 3,11 mol, 523,08 g) sob 

agitação e aquecimento a 60 °C por 6 h em atmosfera de nitrogênio. CO e CAO 

são polióis, TMP é agente entrecruzador, PhA que participa da poliesterificação 

e reage facilmente com grupos -OH de TMP, HDI contém grupos terminais -NCO 

bifuncionais, PG, BA, EGA são extensores de cadeia, BHT é antioxidante usado 

por causa das ligações insaturadas do óleo de mamona, LiOH é catalisador. Na 

etapa (3) os produtos obtidos nas etapas (1) e (2) foram reagidos entre si na 

presença do catalisador octoato de estanho (SO, 1%) sob agitação durante 10 

min para produzir o revestimento referência (PU-resin, Capítulo I; Reference 

coating, Capítulo II). Para o revestimento modificado com tanino 

condensado (PU-modified resin, Capítulo I; Tannin-modified coating, Capítulo 

II), as etapas (1) e (2) foram exatamente as mesmas descritas acima e na etapa 

(3) foi adicionado tanino condensado (8,83 x 10-3 mol, 2,10 g). 

No Capítulo III, os revestimentos aplicados na liga AA2024-T3 foram 

denominados Unmodified coating e Modified coating. Portanto, dois 

revestimentos foram preparados: Formulação do revestimento referência 

(Unmodified coating, Capítulo III): na etapa (1) o poliéster foi preparado pela 

reação de transesterificação do óleo de crambe (CO, 1 mol, 997,6 g), 

trimetilolpropano (TMP, 3 mol, 402,3 g), anidrido ftálico (PhA, 3 mol, 444,3 g), 

hidroxitolueno butilado (BHT 2,26 x 10-3 mol, 0,50 g) e hidróxido de lítio (LiOH, 

0,01 mol, 0,25 g) sob agitação e aquecimento a 240 °C por 5 h em atmosfera de 

nitrogênio. Na etapa (2) o pré-polímero foi preparado com óleo de mamona 

(CAO, 0,64 mol, 191,0 g), trimetilolpropano (TMP, 0,53 mol, 71,07 g), 

hidroxitolueno butilado (BHT, 0,01 mol, 2,20 g), propileno glicol (PG, 0,25 mol, 

19,02 g), acetato de n-butila (BA, 5,75 mol, 667,92 g), etilenoglicol (EGA, 2,17 

mol, 286,76 g), diisocianato de hexametileno (HDI, 4,66 mol, 783,79 g) sob 
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agitação e aquecimento a 60 °C por 6 h em atmosfera de nitrogênio. Na etapa 

(3) os produtos obtidos nas etapas (1) e (2) foram reagidos entre si na presença 

do catalisador octoato de estanho (SO, 1%) sob agitação durante 10 min para 

produzir o revestimento referência (Unmodified coating, Capítulo III). Para o 

revestimento modificado com tanino condensado (Modified coating, Capítulo 

III), as etapas (1) e (2) foram exatamente as mesmas descritas acima e na etapa 

(3) foi adicionado tanino condensado (2,10 x 10-3 mol, 0,50 g). 

 

 
 
 

Figura 6. Sistema reacional utilizado para desenvolvimento das resinas / 

revestimentos de poliuretano. Fonte: autor [45]. 

 

Os revestimentos descritos no Capítulo I (denominados PU e PU-

modified) foram estudados na forma de resina monolítica e o esquema de 

obtenção é representado na Figura 7. O substrato de TeflonÑ foi limpo com água 

deionizada e acetona e deixado secar (~ 25 °C). A resina foi aplicada no 

substrato usando um extensômetro (TKB Erichsen instruments®) (Figura 8) e 

foi mantida a ~ 25 °C por 24 h para permitir a evaporação do solvente. 

 

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 
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Figura 7. Esquema para obter as resinas monolíticas de PU e PU-modificado 

com tanino condensado (Capítulo I). Fonte: autor [45]. 

 

 

 

Figura 8. Extensômetro TKB Erichsen instruments® utilizado para aplicar as 

resinas na superfície do substrato. 

 

Os revestimentos descritos nos Capítulos II e III foram aplicados sobre 

placas AA2024-T3 (100 mm x 100 mm x 2 mm) usando um extensômetro (TKB 

Erichsen instruments®) e a cura foi a 25 °C por 48 h. 

 

3.2 Preparação do substrato 

 

A composição química do substrato AA2024-T3 (Embraer) está 

representada na Tabela 1. A composição foi determinada por análise EDX (FEG-

SEM JSM7001F, JEOL acoplado com detector elementar Oxford (England) 

modelo INCA 250) com 25 kV de energia e a média de medições em triplicata. 
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Tabela 1. Composição química do substrato AA2024-T3. 

Composição 

(%massa) 
AA2024-T3 

Cu 4,40 

Mn 0,52 

Mg 1,38 

Fe 0,16 

Zn 0,06 

Si < 0,06 

Cr < 0,06 

Ti < 0,06 

Al Balanço 

 

O pré-tratamento da superfície (100 mm x 100 mm x 2 mm) antes da 

aplicação dos revestimentos incluiu uma etapa de polimento com lixa de carbeto 

de silício (#280, #320, #400, #1200, #1500, #2000) seguido por lavagem em 

água desionizada, acetona e secagem em estufa por 24 h a 120 °C. 

 

3.3 Caracterização da superfície 

3.3.1 Absorção de água (water uptake) 

A absorção de água foi determinada pela imersão dos revestimentos 

livres (monolitos, revestimentos referência e modificado com tanino condensado) 

em água desionizada à temperatura ambiente e cálculo da percentagem de 

absorção de água desionizada com medidas na microbalança de cristal de 

quartzo (Sartorius® MC5 Micro Balance). Antes e após 0,25 h, 0,5 h, 0,75 h, 1 h 

e 2 h de exposição à água desionizada, o ganho de massa (mt) foi medido e a 

absorção de água (%W) foi expressa pela Equação 1 [13]: 

 

                                  Ϸὡ
 

 ρππ                                            (Eq. 1) 

 

em que mo / mg é a massa inicial do revestimento e mt / mg é a massa do 

revestimento após a imersão em água desionizada por um certo tempo. 
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3.3.2 Espectroscopia na região de infravermelho por transformada de 

Fourier com acessório de refletância total atenuada (ATR-FTIR) 

 

Os revestimentos foram estudados por meio de ATR-FTIR usando um 

espectrofotômetro Vertex70 Bruker com um acessório de Reflectância Total 

Atenuada (varredura = 64, varredura de energia de 400 a 4000 cm-1, resolução 

= 2 cm-1). 

 

3.3.3 Espessura dos revestimentos 

 

A espessura dos revestimentos foi determinada a partir de amostras 

embutidas na transversal e analisadas por meio da microscopia eletrônica de 

varredura (SEM) usando microscópio FEG-SEM JEOL modelo JSM 7001F 

usando 25 kV.  

 

3.3.4 Testes de adesão 

 

Testes de aderência do revestimento ao substrato, baseados na norma 

ASTM D3359 [99], foram realizados utilizando cortador de hastes cruzadas 

Elcometer 107. Utilizou-se 6 dentes com espaçamento de 1 mm. Um padrão de 

6 seções transversais (~ 20 mm) perpendiculares ao material revestido foi 

aplicado até atingir o substrato. Em seguida, a fita adesiva Elcometer T1079358 

foi aplicada sobre o padrão de corte e foi removida. Com o auxílio de uma lupa 

foi avaliado o desprendimento do revestimento. A superfície do revestimento foi 

visualmente comparada com a escala padrão (Tabela 2) da norma ASTM D3359 

[99] e a adesão é graduada de acordo com a porcentagem de área removida. 

 

Tabela 2. Classificação dos resultados do teste de adesão (adaptado da norma 

ASTM D3359 [99]). 

Classificação % Área removida Superfície analisada 

5B Nenhum 0% 
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4B Menor que 5% 

 

3B 5 ï 15% 

 

2B 15 ï 35% 

 

1B 35 ï 65% 

 

0B Maior que 65% 

 
 

3.3.5 Ângulo de contato 

 

A hidrofobicidade da superfície das amostras foi caracterizada por um 

Dataphysics OCA20. O ângulo de contato estático da água foi medido em 

triplicata colocando-se uma gota de água desionizada Milli-Q de 17 µL 

(resistividade de 18,2 Mɋ cm) na superf²cie da amostra.  

 

3.3.6 Microscopia óptica (OM) 

 

Imagens de microscopia óptica dos revestimentos foram obtidas no 

Microscópio digital modelo LEICA DMS300 e estereomicroscópio Carl ZEISS 

Jena (Oberkochen, Germany) acoplado a um computador e ao software TOP 

VIEWÑ (SPECwise, Inc., West Palm Beach, FL, USA) [100]. 

 

3.3.7 Microscopia eletrônica de varredura (SEM / EDX) 

 

As superfícies dos revestimentos foram analisadas antes e após os testes 

de imersão por SEM e EDX, usando um microscópio JSM 7001F modelo FEG-

SEM JEOL (acoplado com detector elementar Oxford (England) modelo INCA 

250) com energia de aceleração de 2 kV e 15 kV. 
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3.4 Estudo eletroquímico 

 

A condutividade da solução de NaCl foi medida usando um condutivímetro 

EUTECH INSTRUMENTS PC700. 

As amostras revestidas foram cortadas usando uma guilhotina (GH0-

0420, Adira). Para as medidas convencionais de EOCP e EIS, a área geométrica 

do eletrodo de trabalho foi de 1 cm2, enquanto nos estudos localizados LEIS e 

SVET/SIET a área geométrica foi de ~10 mm2 e ~0.9 mm2, respectivamente.  

 

3.4.1 Potencial em circuito aberto (EOCP) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS)  

 

Medidas convencionais de EOCP e EIS em liga AA2024-T3 revestidas e 

não revestidas foram realizados em uma célula eletroquímica convencional de 

três eletrodos (modelo K0235, PAR). Utilizou-se como eletrodo de trabalho a liga 

AA2024-T3 revestida ou não (área geométrica de 1 cm²), Ag|AgCl|KCl 3 mol L-1, 

como eletrodo de referência, e uma espiral de Pt como eletrodo auxiliar. Todos 

os potenciais foram medidos em relação ao eletrodo de referência Ag|AgCl|KCl. 

As medidas de EOCP foram registradas por 24 h antes da primeira medida de EIS 

e entre cada experimento de EIS até o final dos ensaios. As medidas de 

impedância eletroquímica foram realizadas usando um potenciostato / 

galvanostato Gamry REF600, obtidas no intervalo de frequência de 100 kHz a 

10 mHz, aplicando uma amplitude de sinal senoidal de 10 mV rms sobre EOCP, e 

registrando 10 pontos / década de frequência. Os espectros de EIS foram 

registrados em função do tempo de imersão até se observar uma diminuição 

acentuada do valor de EOCP, isto é, até as propriedades de barreira dos 

revestimentos serem deterioradas. O eletrólito foi uma solução aquosa 0,6 mol 

L-1 NaCl, e as medidas foram realizadas a 25 °C. 

Os dados experimentais de EIS foram testados quanto à consistência com 

as condições de Kramers-Kronig e ajustados usando o modelo de circuito elétrico 

equivalente (EEC) com o software Z-View®. 

 

3.4.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica localizada (LEIS) 

 

A técnica LEIS foi utilizada para medir a admitância de um defeito artificial 

na amostra revestida quando imersa em solução 0,005 mol L-1 NaCl. O defeito 
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tinha aproximadamente 5 mm de comprimento x 0,3 mm de largura e foi aplicado 

com um bisturi, atingindo o metal. As medições de LEIS foram realizadas com 

uma interface eletroquímica Solartron 1286, um analisador de resposta em 

frequência Solartron 1250 acoplado a uma estação eletroquímica Uniscan. Foi 

utilizada uma configuração de cinco eletrodos: eletrodo de calomelano saturado 

(SCE) como eletrodo de referência, substrato revestido como eletrodo de 

trabalho, rede de platina como eletrodo auxiliar e sonda LEIS (bi-eletrodo de Pt) 

para medir o gradiente de potencial local, acima da superfície. A configuração 

personalizada da sonda LEIS usada nesse experimento foi descrita em detalhes 

anteriormente [13,57]. Os valores de admitância foram registrados em cada 

ponto de varredura sobre toda a área exposta, incluindo o defeito. A área varrida 

foi de 5060 µm × 2000 µm para o revestimento referência e 5000 µm × 2000 µm 

para o revestimento modificado com tanino condensado (Capítulo II, 

revestimentos denominados Reference e Tannin-modified). A área varrida foi de 

5048 µm × 2000 µm para o revestimento referência e 5106 µm × 2000 µm para 

o revestimento modificado com tanino condensado (Capítulo III, revestimentos 

denominados Unmodified e Modified). Uma frequência de 5 kHz foi usada 

durante o mapeamento do LEIS. Portanto, os mapas LEIS (área de varredura: 

32 pontos x 16 linhas) foram obtidos em solução aquosa 0,005 mol L-1 NaCl 

(condutividade constante, r = 0,000548 S cm-1) a cada 1 h por 25 h de imersão. 

 

3.4.3 Técnica de varredura com eletrodo vibrante (SVET) e com eletrodo 

íon seletivo (SIET) 

 

As medições SVET / SIET quase simultâneas foram realizadas utilizando 

um aparelho da Applied Electronics Inc., controlado pelo software ASET 

(Science Wares). O defeito, atingindo o substrato, foi aplicado usando um bisturi. 

As medidas foram realizadas em uma região de 22 pontos × 38 linhas, gerando 

836 pontos para o revestimento referência e 22 pontos × 41 linhas, gerando 902 

pontos para revestimento modificado com tanino condensado. Uma sonda 

isolada Pt-Ir (Microprobe), com platina preta depositada em uma ponta esférica 

de 12 µm de diâmetro foi utilizada como eletrodo vibrante durante as medições 

SVET. A microssonda foi colocada (100 ± 2) ɛm acima da superf²cie, vibrando 

nos planos vertical (Z) e horizontal (X). As frequências de vibração da sonda 

correspondentes foram de 124 Hz e 325 Hz, respectivamente. As medidas foram 
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realizadas durante a imersão das amostras revestidas em solução aquosa  

0,05 mol L-1 NaCl (condutividade constante, r = 0,00540 S cm-1) a 25 °C. 

O SIET foi utilizado para as medidas micropotenciométricas. As medições 

de pH locais foram realizadas utilizando um microeletrodo de vidro capilar com 

um diâmetro de orifício de ponta de (1,8 ± 0,2) µm; o pH local foi mapeado (50 ± 

2) µm acima da superfície. Foi utilizada uma membrana à base de ionóforos pH 

seletiva com faixa de trabalho de pH estendida, especialmente desenvolvida 

para aplicações em corrosão [13]. O eletrodo de referência externo foi um 

eletrodo de Ag|AgCl| 0,05 mol L-1 NaCl e soluções tampão comerciais foram 

utilizadas para a calibração. O coeficiente angular de Nernst foi de (-55,1 ± 0,5) 

mV/pH. O potencial de referência foi registrado no eletrólito a granel antes e 

depois de cada medição, a fim de levar em conta possíveis desvios. A área 

varrida foi de 1,64 mm × 1,68 mm. 
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CAPĉTULO I: 
 

Preparação das resinas monolíticas 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Este capítulo fornece uma visão geral do preparo e caracterização 

das resinas monolíticas de poliuretano. São denominadas resinas 

monolíticas por não estarem aplicadas a uma superfície. Uma das 

motivações para explorar as propriedades contra corrosão de 

revestimentos é o estudo prévio das resinas monolíticas. 

Finalmente, a etapa inicial do trabalho de pesquisa é explicada. 

Esta seção é publicada como artigo de síntese: J.V. Nardeli, C.S. 

Fugivara, E.R.P. Pinto, W.L. Polito, Y. Messaddeq, S.J.L. Ribeiro, 

A.V. Benedetti. ñPreparation of polyurethane monolithic resins and 

modification with condensed tannin yielding self-healing propertyò 

na revista Polymers v. 11, p.1890, 2019. 
 

 
Reproduced with permission from [J.V. Nardeli, C.S. Fugivara, E.R.P. Pinto, W.L. Polito, Y. 

Messaddeq, S.J.L. Ribeiro, A.V. Benedetti. Preparation of polyurethane monolithic resins and 

modification with condensed tannin yielding self-healing property. POLYMERS. v.11, p.1890, 

2019] Copyright 2019 MDPI Polymers 
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