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Relatério Descritivo de Patente de Invencao

PROCESSO DE ENCAPSULAMENTO DE COMPOSTOS POLIFENOLICOS VIA
SoL-GEL, COMPOSTO POLIFENOLICO ENCAPSULADO E USO DO
COMPOSTO POLIFENOLICO ENCAPSULADO

Campo da Invencao

[0001] A presente invencao se situa nos campos das Engenharias e Quimica e
compreende o processo de encapsulamento via sol-gel de compostos
polifendlicos.

Antecedente da Invencao

[0002] Visando minimizar a velocidade de corrosdo metalica utilizam-se
revestimentos organicos e inorganicos, cuja estratégia fundamental é baseada
em uma barreira fisica, mas a eficiéncia € comprometida com o tempo de
exposicao, pois agentes agressivos penetram através dos poros e areas
defeituosas do revestimento. Para aumentar a protecao contra corrosao, sao
adicionados inibidores. No entanto, a adicao direta de inibidores de corroséo na
matriz de revestimento pode conduzir a degradacdo do revestimento, a
inativacao do inibidor, e a uma rapida liberagdo de inibidor, se o inibidor for
solivel. Para aumentar a eficiéncia dos inibidores, pode ser usada uma
tecnologia baseada no armazenamento de espécies com propriedades
inibidoras em reservatérios, que podem ter dimensbes nanométricas e,
subsequentemente, serem incorporados a revestimentos sobre a superficie
metalica.

[0003] Uma das abordagens utilizadas € o uso de reservatorios que
disponibilizam o inibidor, quando submetidos a um dano mecanico.

[0004] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e patentaria,
foram encontrados os seguintes documentos que tratam sobre o tema:

[0005] O documento US 9001977, intitulado “Telephone-based user
authentication”, revela a produgéo de capsulas poliméricas contendo inibidores
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do tipo dodecanato, carboxilatos e sais de cério, que sao rompidas quando a
camada de tinta na qual sao incorporadas € riscada ou mecanicamente
perturbada, expondo os compostos ai armazenados. Dependendo do sistema
quimico usado, a natureza dos compostos encapsulados foi variada, sendo que
as reagdes que levam a formacédo de uma camada-barreira pelos compostos
liberados ocorrem somente em presencga de agua.

[0006] O documento DE19924687, intitulado “Protecting light metals and their
alloys from corrosion damage, especially for use in the vehicle construction
industry”, revela um sistema de revestimento para a protecido de metais leves,
no qual sao inseridas substancias de repara¢ao, microencapsuladas (liquidas ou
sélidas) em uma matriz de metal, a qual é eletrodepositada ou nao eletrolisada
na superficie metalica. Em caso de danos da camada protetora, as
microcapsulas podem ser danificadas e liberadas para o material de reparacao
da area danificada. Como materiais de reparagéo, sao utilizadas tintas liquidas
sobre resina alquilica ou epéxi.

[0007] O documento DE 102004 010 212, intitulado “Layer system for corrosion
protection consisting of substrate and coating containing core/shell particles
useful in automobile industry and for internal combustion engines®, revela um
sistema de revestimento para a protecéo de metais leves, no qual séo inseridas
substancias de reparagado, microencapsuladas (liquidas ou sélidas) em uma
matriz de metal, a qual é eletrodepositada ou nao eletrolisada na superficie
metalica. Em caso de danos da camada protetora, as microcapsulas podem ser
danificadas e liberadas para o material de reparagéo da area danificada. Como
materiais de reparagéo, sao utilizados poliuretano ou Ca(OH)-.

[0008] Materiais como argilas e zedlitas também foram investigados como
reservatorios de inibidores de corrosdo. Inibidores aniénicos e catiénicos tém
sido imobilizados nestes materiais através de reagées de troca ou reacao de co-
precipitacado. A liberagéo do inibidor é estimulada por uma reagéo de troca iénica
com o0 meio corrosivo (por exemplo, reagcao de troca com ions cloreto agressivos,

no caso de argilas anidnicas).
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[0009] O documento intitulado “Layered double hydroxides as containers of
inhibitors in organic coatings for corrosion protection of carbon steel”, publicado
na revista Progress in Organic Coatings, revela a liberacdo do acido 2-
benzotiazoliltio-succinico intercalado em hidréxidos de dupla camada magnésio-
aluminio, utilizando o método de co-precipitacao, foi de 20%, 50%, 53% e 61%
apos 72 horas de imersdo em uma solucao de etanol/agua contendo 0%, 0,5%,
1% e 3% de NaCl em massa, respectivamente.

[0010] O documento intitulado “Sealing of tartaric sulfuric (TSA) anodized
AA2024 with nanostructured LDH layers”, publicado na revista RSC Advances,
revela o processo de formacgao de hidréxidos de dupla camada de magnésio e
aluminio carregados com o inibidor vanadato nos poros do éxido anodizado
sobre a liga de aluminio 2024.

[0011] O documento “Factors Affecting MoO4?~ Inhibitor Release from ZnAl
Based Layered Double Hydroxide and Their Implication in Protecting Hot Dip
Galvanized Steel by Means of Organic Coatings”, publicado em ACS Applied
Materials Interfaces, revela que a liberacao de inibidor MoO4?%, soltvel em agua,
da estrutura de hidréxidos de dupla camada (zinco/aluminio) esta relacionada
com a composi¢cao do meio aquoso, sendo um instrumento para controlar a
cinética de liberagéo e, portanto, a inibicdo do substrato de aco revestido com
dispersado de poliuretano base agua e melanina-formaldeido como agente de
reticulacao

[0012] O documento intitulado “Organo-modified layered double hydroxide in
coating formulation to protect AA2024 from corrosion”, publicado na revista
Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, revela que hidréxidos de
dupla camada modificadas com 3,4 acido aminobenzenossulfénico e acido 3,4-
di-hidroxibenzobico dispersos em revestimento epo6xi foram eficientes na protecao
contra corroséo da liga de aluminio 2024.

[0013] O documento intitulado “Active protection coatings with layered double
hydroxide” nanocontainers of corrosion inhibitor’, publicado na Corrosion

Science, revela as propriedades anticorrosivas de hidréxidos duplos modificados
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com anions divanadato como pigmento em primer epoxi para liga de aluminio
2024.

[0014] O documento intitulado “Corrosion of molybdate intercalated hydrotalcite
coating on AZ31 Mg alloy”, publicado em Journal of Materials Chemistry A, revela
que o molibdato foi intercalado em um revestimento de hidréxidos de dupla
camada sintetizados sobre a liga de magnésio AZ31 via co-precipitagao, seguida
por processo hidrotérmico.

[0015] O documento US 20090081467, intitulado “Non-chromate corrosion
inhibitor formulas based on highly crystalline hydrotalcite analogs”, revela a
formulagdo de um pigmento baseado em hidrotalcita como reservatério para o
inibidor decavanadato. Este pigmento foi utilizado como um componente do
primer para o revestimento de liga de aluminio 2024 e a¢o galvanizado a quente.
[0016] O documento intitulado “/mprovement of corrosion protection offered to
galvanized steel by incorporation of lanthanide modified nanoclays in silane
layer”, publicado na Progress in Organic Coatings, revela que ions Ce3* exibiram
cinética de liberagdo rapida em montmorilonita modificada com cério e
adicionada em filmes sol-gel depositados sobre aco galvanizado, resultando em
taxas de corrosao reduzidas apenas para tempo de imerséo curto como 1h.
[0017] O documento intitulado “Inhibition of corrosion-driven organic coating
disbondment on galvanised steel by smart release group Il and Zn(ll)-exchanged
bentonite pigments”, publicado na revista Electrochimica Acta, revela pigmentos
bentonita modificados com cations zinco ou cations do grupo Il como inibidores
de delaminagéo impulsionada pela corrosdo em revestimentos de polivinil butiral
sobre a superficie de ago galvanizado por imersdo a quente, sendo que
bentonitas modificados com Zn?* foram mais efetivas.

[0018] O documento US20160053122, intitulado “Suspension for improving the
corrosion inhibition of steel, method for protecting steel from corrosion and uses
of the suspension”, revela que a adicdo de um derivado organico de argila
bentonita e ureia modificada com flocos de Zn, Al e/ou Mg, ou ligas dos mesmos

resulta em uma suspensao que demonstra um perfil reolégico que € idealmente
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adequada para o revestimento de substratos de aco e confere protecéo contra
corrosao.

[0019] O documento intitulado “Hybrid sol-gel coatings containing clay
nanoparticles for corrosion protection of mild steel”, publicado na Electrochimica
Acta, revela que a adi¢cdo de Ce(NO3)3.6H20 a filmes sol-gel nanoestruturados
sintetizados a partir de tetraetilortosilicato e 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano
contendo nanoargila laminar (Laponite Na*o.7[SisMgs.s5Lio.3H40O24]70.7, propiciou
uma aumento da performance anticorrosiva para placas de ago carbono, AlSI
1010.

[0020] O documento intitulado “Self-healing ability of nanoclay-based hybrid sol-
gel coatings on magnesium alloy AZ91D”, publicado na Surface & Coatings
Technology, revela nanotubos de haloysite carregados com Ce3*/Zr**, cujas
extremidades foram fechadas com microcapsulas poliméricas, foram
incorporados em filmes sol-gel depositados sobre a liga de magnésio AZ91 por
Adsul et al. no artigo os autores verificaram que maior resisténcia a corrosao foi
alcancada para estes filmes devido as suas propriedades auto-reparadoras.
[0021] Zedlitas podem ter sua carga neutralizada por inibidores catidénicos e
serem usadas como reservatérios para inibidores de corrosao.

[0022] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e patentaria,
foram encontrados os seguintes documentos que tratam sobre o tema:

[0023] O documento intitulado “A new pigment for smart anticorrosive coatings”,
publicado no Journal of Coatings Technology and Research, revela a
modificacao de zeolitas por reacao de troca idbnica numa solugao contendo cation
molibdenil, posteriormente incorporada em tinta alquilica, e revestiram a
superficie do agco. Cations de sddio do eletrélito (NaClO4) foram trocados por
cations molibdenil e reagem com agua para produzir anions molibdato, que por
sua vez formam uma camada de molibdato ferroso promovendo um aumento da
protecéo contra corrosao.

[0024] O documento intitulado “The role of Ce(lll)-enriched zeolites on the
corrosion protection of AA2024-T3”, publicado na Electrochimica Acta, revela o
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carregamento de zedlitas com ions cério via uma reacao de troca e a adigao
numa matriz sol-gel mista (ZrO2/SiOz2), a partir da qual foram formados filmes sol-
gel sobre a superficie da liga de aluminio. Houve uma reducao da corroséo
localizada em comparacédo a filmes sol-gel ndo modificados com as zedélitas
contendo cério. lons cério foram liberados de zeélitas MCM, preparadas por
método de troca idnica e incorporadas em revestimentos epoxi depositados
sobre superficie de liga, quando um defeito artificial foi produzido e se
depositaram sobre a superficie metalica selando este defeito no artigo intitulado
“Smart epoxy coating containing Ce-MCM-22 zeolites for corrosion protection of
Mg-Li alloy’, publicado na Applied Surface Science.

[0025] Durante o processo de corrosao pode ocorrer uma alteracao do pH local
na area corroida devido a oxidacdo metalica nas areas anddicas e reducao de
agua ou oxigénio em areas catddica, gerando ions hidroxila, causando uma
alcalinizagdo local. Assim, materiais, como os polieletrélitos, que sofrem
dissolucao ou distorcdo momentanea em pH acido e alcalino foram empregados
como reservatorios de inibidores de corroséo.

[0026] O documento intitulado “Layer-by-Layer Assembled Nanocontainers for
Self-Healing Corrosion Protection”, publicada na Advanced Materials, a técnica
Layer by Layer foi empregada para produzir reservatérios de silica carregados
com inibidores de corrosdo. Primeiramente, uma camada de um polieletrélito
positivo poli(etilenoimina) (PEI) foi depositado sobre nanoparticulas de silica com
carga superficial negativa, seguido de um recobrimento de uma camada de
poli(estireno sulfonato) (PSS), sobre o qual posteriormente o inibidor
benzotriazol foi adsorvido. Finalmente, a deposicado PSS/benzotriazol foi repetida
para aumentar a carga de inibidor na estrutura final Layer by Layer. Amostras da
liga de aluminio 2024 com filme com sol-gel de silica/zirconia contendo estes
reservatoérios apresentaram uma reducao da densidade de corrente local, devido
a libertacao de benzotriazol e a sua deposi¢ao nas areas danificadas.

[0027] O documento intitulado “Surface-Modified Mesoporous SiO2 Containers

for Corrosion Protection”, publicado na Advanced Functional Materials, revela
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que o inibidor 2-(benzotiazol-2-il-sulf anil)-succinico foi impregnado sobre
nanoparticulas de SiO2 cobertos por camadas de PEI/PSS/PEI/PSS e
posteriormente incorporcorados em filmes sol-gel formados sobre a superficie
da liga de aluminio 2024.

[0028] O documento intitulado “pH-sensitive polymeric particles with increased
inhibitor-loading capacity as smart additives for corrosion protective coatings for
AA2024”, publicado na Electrochimica Acta, revela a encapsulagao o inibidor 8-
hidroquinolina via polimerizacdo em emulsdo obtendo um polimero catiénico
baseado em dimetilaminoetil metacrilato e outros acidos metacritalos neutros, o
qual é sensivel a variagdes de pH, e entdo modificaram um revestimento epoxi
base agua.

[0029] O documento US 20100056399, intitulado “Polyelectrolyte Complexes
For Oil And Gas Applications”, revela que polieletrélitos foram usados para
controlar a liberacao de inibidor de corrosao selecionado a partir do grupo que
consiste em acidos fosfbnicos alifaticos, acidos amino policarboxilicos
selecionados a partir do grupo que consiste em acido acrilico, acido maleico,
acido lactico e acido tartarico, e compostos aniénicos poliméricos.

[0030] Outro ponto fundamental na formulacao de revestimentos para protecao
contra corrosao € a utilizagao de inibidores ndo toxicos. Neste contexto, varios
extratos de plantas foram avaliados. Os compostos fendlicos e polifenélicos por
apresentarem, em geral, uma alta densidade eletrénica que favorece a adsorgao
sobre a superficie metalica sdo frequentemente reportados como inibidores em
meio aquoso, principalmente para o ago e alguns para aluminio.

[0031] O documento intitulado “The inhibition effect of tannic acid on mild steel
corrosion in seawater wet/dry cyclic conditions”, publicado na Corrosion Science,
revela o efeito anticorrosivo do acido tanico para o agco em agua do mar atribuido
a formagao de um filme de tanato de ferro sobre a superficie de ago.

[0032] O documento intitulado “Cashew nut testa tannin to inhibit the corrosion
of aluminium in hydrochloric acid solutions”, publicado na Portugaliae

Electrochimica Acta, revela as propriedades inibidoras do tanino da castanha de
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caju para o aluminio em meio de acido cloridrico e sugeriram a existéncia da
formagdo de um complexo com o ion AI®* via sitios com alta densidade de
elétrons.

[0033] Apesar da impregnacao de inibidores de corrosdo em silica ter sido
reportada na literatura, a incorporagao de inibidores de corrosdo durante o
processo sol-gel de obtengdo de silica e posterior incorporagdao em
revestimentos para protecao contra corrosdo ainda nao foi relatada.

[0034] O documento intitulado “The role of Ce(lll)-enriched zeolites on the
corrosion protection of AA2024-T3", revela a formacao de filmes sol-gel misto
(SiO2-ZrO2), e zeolita contendo cério é adicionada.

[0035] O documento intitulado “Surface-Modified Mesoporous SiO2 Containers
for Corrosion Protection”, mencionado acima, revela que o inibidor é apenas
adsorvido na silica e para formar o reservatério sdo depositadas camadas de
polieletrélitos. Em suma, constata-se diversas formas de a¢ao dos reservatorios
de inibidores de corrosao descritos acima, como dano mecanico, variagao de pH
e reacgdes de troca idnica.

[0036] Dentre os inventos referenciados, ndo ha relatos da incorporacao de
inibidores durante o processo sol-gel de obtencao de silica. Nao ha, também,
estudos identificando a aplicabilidade, posteriormente, destes inibidores.

[0037] Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da
presente invencao, de forma que a solugdo aqui proposta possui novidade e
atividade inventiva frente ao estado da técnica.

Sumario da Invengao

[0038] Dessa forma, a presente invencao tem por objetivo resolver os problemas
constantes do estado da técnica a partir da producao de reservatérios de
inibidores de corrosdo baseado no encapsulamento via processo sol-gel de
compostos polifendlicos, como taninos e antocianinas, que permite a
manutencao das caracteristicas dos compostos polifenélicos para utilizagcdo em

revestimento para protecao contra corrosdo, capazes de reduzir ou retardar o
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avanco da corrosdo em superficies metalicas nos quais se possa verificar seu
efeito.

[0039] Em um primeiro objeto, a presente invencao apresenta um processo de
encapsulamento de compostos polifenélicos via sol-gel adicionando percussores
de silica a compostos polifendlicos; adicionando catalisadores; ocorrendo entre
a faixa de temperatura de 10 a 70 °C; sob agitagado e entre a faixa de tempo de
24 a120 h..

[0040] Em um segundo objeto, a presente invengcao apresenta um composto
polifendlico encapsulados via sol-gel.

[0041] Em um terceiro objeto, a presente invencao apresenta um uso dos
compostos polifendlicos encapsulados via sol-gel para aplicagdo em
revestimentos de uma superficie metalica.

[0042] Estes e outros objetos da invengao serao imediatamente valorizados
pelos versados na arte e serdo descritos detalhadamente a seguir.

Breve Descricao das Figuras

[0043] Sao apresentadas as seguintes figuras:

[0044] A figura 1 mostra o espectro de Bode de placas de AA2024 revestida com
filmes sol-gel metriltrimetoxisilano/tetraetilortosilicato contendo ou néao
compostos polifenélicos encapsulados via processo sol-gel com rota acida.
[0045] A figura 2 mostra o espectro de Bode de placas de AA2024 revestida com
filmes sol-gel metriltrimetoxisilano/tetraetilortosilicato contendo ou néao
compostos polifendlicos encapsulados via processo sol-gel com rota basica.
[0046] A figura 3 mostra o espectro de Bode de placas de AA2024 revestida com
flmes sol-gel metriltrimetoxisilano/tetraetilortosilicato contendo ou néo
compostos polifendlicos encapsulados via processo sol-gel com silicato.

[0047] A figura 4 mostra o espectro de Bode de placas de AA2024 revestida com
filmes sol-gel metriltrimetoxisilano/tetraetilortosilicato contendo ou néo
compostos polifenélicos encapsulados via processo sol-gel com silicato.

[0048] A figura 5 mostra o espectro de Bode de placas de AA2024 revestida com

filmes sol-gel metriltrimetéxisilano/tetraetilortosilicato contendo ou néao
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compostos polifenélicos encapsulados via processo sol-gel com rota acida.

[0049] Em todas as figuras descritas acima, os dados permitem verificar um
maior valor de médulo de impedancia total para as placas com compostos
polifendlicos encapsulados via processo sol-gel, evidenciando sua acédo na

protecao contra a corrosao da liga de aluminio.

Descriciao Detalhada da Invencao

[0050] A presente invencao revela o processo de preparacao de reservatoérios
de inibidores de corrosao que consiste de compostos polifenélicos e misturas de
compostos polifendlicos, encapsulados via método sol-gel, a partir de
precursores de silica em temperatura ambiente e secagem em estufa, na faixa
de temperatura entre 30 a 90°C). Além disso, a incorporacao destes
reservatérios em revestimentos para protecao contra corrosdo de superficies
metalicas é relatada.

[0051] Frente a ocorréncia de dano mecanico, a corrosao pode estar num
estagio avancado de modo que a liberacdo do inibidor a partir da capsula
rompida é ineficiente para atenuar a corrosdo da superficie metalica.

[0052] Frente as caracteristicas intrinsecas dos materiais de troca ibnica, como
argilas e zedlitas, que permitem que uma pequena quantidade de inibidor
catibnico ou anidnico seja incorporada na sua estrutura, para assegurar a
prolongada protecdo contra a corrosdo, sao necessarias disponibilidade e
liberacdo de espécies inibidoras durante todo o tempo de exposicdo a um
ambiente agressivo. Desta forma, para compensar o baixo teor de inibidor na
estrutura dos materiais de troca ibnica, uma grande quantidade destes materiais
tem de ser incorporado nos revestimentos, o que algumas vezes conduz a
propriedades fisicas deficientes e, portanto, uma reducao da protecao contra a
corrosao.

[0053] Frente os reservatorios ativados por variagao de pH, mais
especificamente o uso de polieletrélitos, envolve uma implementacao industrial

complexa e onerosa, sendo restrita a escala de laboratério.
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[0054] Na presente invengao, os géis de silica foram preparados a partir da
hidrolise de precursores de silica empregando um acido ou base como
catalisadores, e compostos polifenélicos naturais em solug¢do. Os volumes
utilizados de cada reagente seguiram proporcdo estequiométrica entre o
precursor de silica e catalisador.

[0055] Na presente invengcéo, apdés a caracterizagdo dos compostos
polifendlicos encapsulados, esses foram incorporados em diferentes solugcdes
sol-gel de alcéxidos de silicio e/ou tintas de modo a produzir, a partir destes
sistemas, revestimentos sobre a superficie metalica.

[0056] Assim, os reservatérios de inibidores de corrosao, compostos
polifendlicos da presente invencao sao preparados através da reagao de sol-gel
hidrolitico em meio acido ou basico a partir de precursores de silica e de solugcdes
de compostos polifenélicos ou composto polifenélicos na forma soélida.

[0057] Esta invengao torna possivel a producao de reservatorios de inibidores
de corrosdo baseado no encapsulamento via processo sol-gel de compostos
polifendlicos, permitindo a manutencdo das caracteristicas dos compostos
polifendlicos para utilizacdo em revestimento para protecao contra corrosao,
capazes de reduzir ou retardar o avancgo da corrosdo em superficies metalicas
nos quais se possa verificar seu efeito.

[0058] Em um primeiro objeto, a presente invencéo apresenta um processo de
encapsulamento de compostos polifenélicos via sol-gel adicionando percussores
de silica a compostos polifendlicos; adicionando catalisadores; ocorrendo entre
a faixa de temperatura de 10 a 70 °C; sob agitagéo e entre a faixa de tempo de
24 a 120 h.

[0059] Em uma concretizacao do processo de encapsulamento de compostos
polifendlicos via sol-gel, € utilizado 1,00 g de tanino de acacia negra como
composto polifenélico; 10 mL de TEOS como percussor de silica; 8,6 mL de HCI
0,4 M como catalisador acido; a temperatura ambiente; sob agitagcdo mecanica
ou magnética; com tempo médio de gelificacao de 48 h.

[0060] Em uma concretizacao do processo de encapsulamento de compostos
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polifendlicos via sol-gel é utilizado 1,00 g de tanino de acacia negra como
composto polifenélico; 10 mL de TEOS como percussor de silica; 5 mL de NaOH
0,2 M como catalisador basico; a temperatura ambiente; com agitacao mecéanica;
com gelificacédo entre a faixa de tempo de 24 a 48 h.

[0061] Em uma concretizacao do processo de encapsulamento de compostos
polifendlicos via sol-gel é utilizado 10 mL de silicato de s6dio 100 g L' e tanino
de acacia negra em peso 1,00 g como compostos polifendlicos; 5 mL de HCI 0,4
M como catalisador acido; a temperatura de 50°C; sob agitacdo mecanica; com
gelificacdo entre a faixa de tempo de 48 a 120 h.

[0062] Em uma concretizagao do processo sol-gel para obtencao de compostos
polifendlicos via sol-gel, € utilizado 10 mL de solugéo de silicato de s6dio 100 g
L' e tanino em p6 1,00 g como compostos polifendlicos; 5 mL de HCI 0,05 M
como catalisador acido; com uma etapa adicional de adi¢ao do aditivo KHCgH4O4
0,2 M; a temperatura de 50°C; sob agitacdo mecénica; com gelificacdo entre a
faixa de tempo de 48 a 120 h; com uma etapa adicional de lavagem com agua.
[0063] Em uma concretizagao do processo sol-gel para obtengcdo de compostos
polifendlicos via sol-gel, € utilizado extrato natural na concentragcdo 20% em
massa de antocianina extraida da uva como composto polifenolico; 10 mL de
TEOS como percussor de silica; 8,6 mL de HCI 0,2 M como catalisador acido; a
temperatura ambiente; sob agitagdo mecanica; com tempo médio de 48 h de
gelificagao.

[0064] Em um segundo objeto, a presente invencédo apresenta um composto
polifendlico encapsulados via sol-gel.

[0065] Em um terceiro objeto, a presente invengao apresenta um uso dos
compostos polifendlicos encapsulados via sol-gel para aplicagdo em
revestimentos de uma superficie metalica.

[0066] Na presente invencao, entende-se por:

[0067] Protecéo contra corrosdo: como aqui usado, o termo protegcao contra

corrosao refere-se a acao de retardar a velocidade do processo de corroséao

metalica. A protecao contra corrosao pode ser obtida com a adigao de inibidores
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de corrosao no meio no qual o metal esta exposto e/ou recobrimento da
superficie metalica por revestimentos como camadas de conversao, filmes sol-
gel e pinturas.

[0068] Liga metalica: como aqui usado, o termo liga metalica refere-se ao

resultado da introdugcédo de impurezas ou elementos quimicos distintos na
producéo de metais para melhorar alguma propriedade do metal base. Desta

forma, uma liga metalica € um sistema de multicomponentes.

[0069] Processo sol-gel: como aqui usado, o termo processo sol-gel refere-se a
um processo que consiste de duas etapas principais: (1) hidrolise e (2)
condensacao podendo ser catalisado por acido ou base. No processo sol-gel, os
compostos de partida (precursores) sao alcéxicos metalicos ou sais inorganicos.
Na presente invencao, os precursores utilizados sdo a base de silicio sendo
obtida silica como produto final. Durante a hidrolise, os grupos hidrolisaveis dos
precursores de silica reagem com a agua, sendo formados os grupos silandis
(Si-OH). Além dos grupos hidrolisaveis, o silicio pode estar ligado a grupamento
organico, como vinil, amino, octadecil, por exemplo. Subsequentemente, ha a
etapa de condensacéao, formacao de ligacao siloxano (Si—O-Si), que envolve
reacdes dos grupos silandis entre si e com grupos alcéxidos (OR).

[0070] Xerogel: como aqui usado, o termo xerogel refere-se a um sélido obtido
a partir da secagem, abaixo da pressao e temperatura critica do solvente, de um
gel. Possui elevada porosidade, sendo que a transicao de gel para xerogel
envolve uma reducéo de volume.

[0071] Gel: como aqui usado, o termo gel refere-se a um termo aplicado a
sistemas compostos por um esqueleto sélido continuo, como as particulas
coloidais ou polimeros contidos em uma fase liquida continua.

[0072] A principal vantagem deste invento € a manutencao das caracteristicas
dos compostos polifendlicos para utilizagdo em revestimento para protecéo
contra corrosdo, capazes de reduzir ou retardar o avango da corrosao em
superficies metalicas nos quais se possa verificar seu efeito.

[0073] Uma segunda vantagem da presente invencao € o fato dos reservatérios
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de inibidores nao necessitarem de dano mecanico no revestimento para serem
ativados.

[0074] Uma terceira vantagem da presente invencdo observada nos
reservatorios em relacao as hidrotalcitas e hidroxidos de dupla camada utilizados
como reservatorios no estado na técnica, € que o inibidor de corrosdao nao
necessita ter carga negativa. Além disso, o inventor possibilita que uma maior
quantidade de inibidor de corrosao seja carregado/encapsulado no reservatério.
[0075] Uma quarta vantagem observada na presente invencgao é o fato de que
nao ha necessidade de uma reacgao de troca para que o inibidor de corrosao
permaneca retido interagindo com as argilas. Além disso, o inibidor néo deve ter
carga positiva.

[0076] Uma quinta vantagem observada na presente invencao € o diferencial
dos reservatérios desta invencédo em relagdo ao estado da técnica, onde o
processo de producdo envolve menos etapas em relacdo a formacdo de
reservatorios com camadas de polieletrélitos e, além disso, a liberacao do
inibidor de corrosdo nao € dependente apenas de mudancas de pH na superficie
metalica. Este mecanismo de variagao do pH pode nao ser efetivo em sistemas
submetidos a condi¢gdes hidrodinamicas.

Exemplos

[0077] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar
algumas das inumeras maneiras de se realizar a invencao, contudo sem limitar,
0 escopo da mesma.

Exemplo 1

[0078] Foi feito o encapsulamento do composto polifendlico mediante uma
reacao sol-gel. A metodologia consistiu em dispersar 1,00 g de tanino de acacia
negra em 5 mL de agua deionizada e misturar sob agitacdo com 10 mL de TEOS
por 10 min. Em seguida foram adicionados 8,6 mL de HCI 0,4 M. A reacéo foi
conduzida a temperatura ambiente e sob agitacdo mecanica ou magnética, com
tempo médio de gelificacao de 48 h. Transcorrido esse tempo, o solido foi moido,

até o tamanho da particula atingir a faixa de microns e, em seguida, seco em
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estufa a 37°C.

[0079] Para fins de comprovacgéao do efeito protetor contra a corrosao, o material
produzido via rota acida, foi incorporado em solugdo etanol-agua
metriltrimetoxisilano e tetraetilortosilicato. Placas de liga de aluminio 2024 foram
lixadas com carbeto de silicio e entdo lavadas com agua deionizada. Ap6s, foram
tratadas quimicamente com solugao de acido acético e revestidas por método
dip-coating nas solugdes sol-gel na presenca e auséncia do material produzido
via rota acida. A figura 1 apresenta o Diagrama de Bode para a liga de aluminio
AA2024 revestida com o filme sol-gel na auséncia de reservatério apos 24 h (L)
e 7 dias (A) de imersdo em 0,05 mol L' de NaCl e revestida com o filme sol-gel
na presencga de reservatério apés 24 h (1) e 7 dias (J) de imersao em 0,05 mol
L.

Exemplo 2

[0080] Foi realizado o encapsulamento do composto polifendlico mediante uma
reacao sol-gel. A metodologia consistiu em dispersar 1 g de tanino de acacia
negra em 5 mL de agua deionizada sob agitacao por 10 min e adicionado 10 mL
de TEOS. Em seguida foi adicionado 5 mL do catalisador basico NaOH na
concentracao de 0,2 mol L' e mantido sob agitagdo constante. A gelificacdo
ocorreu em temperatura ambiente, em torno de 25°C, e sob agitacdo mecanica
por um tempo que variou de 24 a 48 h. Transcorrido esse tempo, o sélido foi
moido até o tamanho da particula atingir a faixa de microns e em seguida seco
em estufa a 37°C.

[0081] Para fins de comprovacgéao do efeito protetor contra a corrosao, o material
produzido via catalise basica, foi incorporado em solugcdo etanol-agua
metiltrimetoxisilano e tetraetilortosilicato. Placas de liga de aluminio 2024 foram
lixadas com carbeto de silicio e entao lavadas com agua deionizada. Apés, foram
tratadas quimicamente com solugdo de acido acético e revestidas por método
dip-coating nas solucgdes sol-gel na presenca e auséncia do material produzido
via rota basica. A figura 2 apresenta o Diagrama de Bode para a liga de aluminio

AA2024 revestida com o filme sol-gel na auséncia de reservatério apos 24 h (L)

Petica0 870190015095, de 14/02/2019, pég. 20/32



16/18

e 7 dias (A) de imersdo em 0,05 mol L' de NaCl e revestida com o filme sol-gel
na presencga de reservatério apos 24 h (L) e 7 dias ([J) de imersao em 0,05 mol
L.

Exemplo 3

[0082] Foi realizado o encapsulamento do composto polifenélico mediante uma
reacao sol-gel realizada a partir da adicao de 10 mL de solugao de silicato de
sodio (100 g L") e tanino de acacia negra em pé (1,00 g) diluido em 5 mL de
agua deionizada e catalisada por 5 mL de solucao de HCI nas concentragdes de
0,4 mol L-'. A reacéo é conduzida a 50°C, sob agitacdo mecénica e o tempo total
da sintese variou entre 48 e 120 h até a gelificagdo total. Transcorrido esse
tempo, o solido foi moido até o tamanho da particula atingir a faixa de microns,
lavado com agua e em seguida seco ao ar.

[0083] Para fins de comprovacgéao do efeito protetor contra a corrosdo o material
via rota silicato, foi incorporado em solu¢ao etanol-agua metriltrimetoxisilano e
tetraetilortosilicato. Placas de liga de aluminio 2024 foram lixadas carbeto de
silicio e entao lavadas com agua deionizada. Apds foram tratadas quimicamente
com solugéo de acido acético e revestidas por método dip-coating nas solugdes
sol-gel na presenca e auséncia do material produzido via rota acida. A figura 3
apresenta o Diagrama de Bode para a liga de aluminio AA2024 revestida com o
filme sol-gel na auséncia de reservatério apos 24 h (0) e 7 dias (A) de imersao
em 0,05 mol L-1 de NaCl e revestida com o filme sol-gel na presenca de
reservatorio apés 24 h (1) e 7 dias ([J) de imersdo em 0,05 mol L.

Exemplo 4

[0084] Foi realizado o encapsulamento do composto polifenélico mediante uma
reacao sol-gel realizada a partir da adicao de 10 mL de solugéo de silicato de
sodio (100 g L) e tanino em pé (1,00 g) diluido em 5 mL de agua deionizada e
catalisada por 5 mL de solugdo de HCI na concentragdo de 0,05 mol L. Em
seguida foi adicionado 20 mL de solugéo 0,2 mol.L-' de KHCgH4O4. A reacgéo é
conduzida a 50°C, sob agitacado mecanica e o tempo total da sintese variou entre

48 e 120 h até a gelificacao total. Transcorrido esse tempo, o sélido foi moido

Petica0 870190015095, de 14/02/2019, pég. 21/32



17/18

até o tamanho da particula atingir a faixa de microns, lavado com agua e em
seguida seco ao ar.

[0085] Para fins de comprovacéao do efeito protetor contra a corrosao, o material
via rota silicato, foi incorporado em solugao etanol-agua metriltrimetoxisilano e
tetraetilortosilicato. Placas de liga de aluminio 2024 foram lixadas com carbeto
de silicio e entdo lavadas com agua deionizada. Apds foram tratadas
quimicamente com solu¢ao de acido acético e revestidas por método dip-coating
nas solucdes sol-gel na presenca e auséncia do material produzido via rota
acida. A figura 4 apresenta o Diagrama de Bode para a liga de aluminio AA2024
revestida com o filme sol-gel na auséncia de reservatério apds 24 h (1) e 7 dias
(A) de imerséao em 0,05 mol L-1 de NaCl e revestida com o filme sol-gel na
presenca de reservatorio apos 24 h () e 7 dias (0J) de imersdo em 0,05 mol L.
Exemplo 5

[0086] Foi realizado o encapsulamento do composto polifenélico mediante uma
reacao sol-gel. A metodologia foi dispersar extrato natural na concentracao 20
% em massa de antocianina extraida da uva em 5 mL de agua deionizada e
misturar com 10 mL de TEOS por 10 min. Em seguida foram adicionados 8,6 mL
de HCI 0,2 M. A reacao € conduzida a temperatura ambiente e sob agitacéo
mecanica com tempo médio de gelificacdo de 48 h. Transcorrido esse tempo, o
sélido foi moido, até o tamanho da particula atingir a faixa de microns e em
seguida seco em estufa a 37°C.

[0087] Para fins de comprovacéao do efeito protetor contra a corrosao, o material
via rota acida, foi incorporado em solugao etanol-agua metriltrimetoxisilano e
tetraetilortosilicato. Placas de liga de aluminio 2024 foram lixadas com carbeto
de silicio e entdo lavadas com agua deionizada. Apés foram tratadas
quimicamente com solugao de acido acético e revestidas por método dip-coating
nas solucdes sol-gel na presenga e auséncia do material produzido via rota
acida. A figura 5 apresenta o Diagrama de Bode para a liga de aluminio AA2024
revestida com o filme sol-gel na auséncia de reservatério apds 24 h (1) e 7 dias

(A) de imerséao em 0,05 mol L-1 de NaCl e revestida com o filme sol-gel na
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presenca de reservatério apds 24 h (1) e 7 dias (J) de imersao em 0,05 mol L-
1.
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Reivindicacoes

1. Processo de encapsulamento de compostos polifendlicos via sol-gel,
caracterizado por compreender

- adicionar percussores de silica a compostos polifenélicos, e manter sob
agitacao,

- em seguida, adicionar-se catalisadores e manter a reacao entre a faixa
de temperatura de 10 a 70 °C sob agitacao e entre a faixa de tempo de 24 a 120
h.

2. Processo de encapsulamento de compostos polifendlicos via sol-gel,
de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo composto polifendlico ser
1,00 g de tanino de acacia negra, pelo percussor de silica ser 10 mL de TEOS,
pelo catalisador ser 8,6 mL do HCI 0,4 M, pela reagao ocorrer a temperatura
ambiente, pela agitagcao ser mecanica ou magnética, durante 48 h.

3. Processo de encapsulamento de compostos polifenélicos via sol-gel,
de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo composto polifendlico ser
1,00 g de tanino de acacia negra, pelo percursor de silica ser 10 mL de TEQOS,
pelo catalisador ser 5 mL de NaOH 0,2 M, pela reacao ocorrer a temperatura
ambiente, pela agitagao ser mecanica, com uma faixa de tempo de 24 a 48 h.

4. Processo de encapsulamento de compostos polifendlicos via sol-gel,
de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo composto polifendlico ser
1,00 g de tanino de acacia negra, pelo percursor de silica ser 10 mL de silicato
de sodio 100 g L', pelo catalisador ser 5 mL de HCI 0,4 M, pela reagéo ocorrer
a temperatura de 50°C, pela agitacao ser mecanica; com uma faixa de tempo de
48 a 120 h.

5. Processo de encapsulamento de compostos polifendlicos via sol-gel,
de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo composto polifenélico ser
1,00 g de tanino em po, pelo percursor de silica ser 10 mL de solugéo de silicato
de sédio 100 g L, pelo catalisador ser 5 mL de HCI 0,05 M, por compreender

uma etapa adicional de adicdo de 20mL de biftalato de potassio 0,2 M, pela

Petica0 870190015095, de 14/02/2019, pég. 24/32



2/2

reacéo ocorrer a temperatura de 50°C, pela agitagcdo ser mecanica com uma
faixa de tempo de 48 a 120 h e por compreender uma etapa adicional de lavagem
com agua.

6. Processo de encapsulamento de compostos polifendlicos via sol-gel,
de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo composto polifenélico ser
um extrato natural na concentracado 20% em massa de antocianina extraida da
uva, pelo percursor de silica ser 10 mL de TEQOS, pelo catalisador ser 8,6 mL de
HCI 0,2 M, pela reagdo ocorrer a temperatura ambiente, pela agitacdo ser
mecanica, com uma faixa de tempo de 48 h.

7. Composto polifenélico encapsulado caracterizado por ser obtido
conforme definido em qualquer uma das reivindicag¢des 1 a 6.

8. Uso do composto polifendlico encapsulado, conforme definido na
reivindicagcéo 7, caracterizado por ser para preparar uma composi¢ao para o

revestimento de uma superficie metalica.
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Resumo

PROCESSO DE ENCAPSULAMENTO DE COMPOSTOS POLIFENOLICOS VIA
SoL-GEL, COMPOSTO POLIFENOLICO ENCAPSULADO E USO DO
COMPOSTO POLIFENOLICO ENCAPSULADO

A presente invencgao descreve a producao de reservatoérios de inibidores
de corrosdo baseado no encapsulamento via processo sol-gel de compostos
polifendlicos, como taninos e antocianinas. Especificamente, a presente
invencao compreende um processo de producao de reservatérios de inibidores
de corrosdo baseado no encapsulamento via processo sol-gel de compostos
polifendlicos que permite a manutencdo das caracteristicas dos compostos
polifendlicos, para utilizagcdo em revestimento para protecdo contra corroséo,
capazes de reduzir ou retardar o avancgo da corrosdo em superficies metalicas
nos quais se possa verificar seu efeito. A presente invencao se situa nos campos

das Engenharias e Quimica.
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