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ABREVIATURAS

AM — Anidrido maleico

AF — Anidrido ftalico

ARO - N,N’-dimetilanilina

CH — Anidrido hexahidroftalico

CO; - Dioxido de carbono

Ct - capacitancia total

DABCO - 1,4- diazobiciclo[2,2,2]octano

DBTL - Dibutil-dilaurato de estanho

DDS - Anidrido dodecenilsuccinico

DGEBA - Diglicidil éter de bisfenol A

DMA - Anélise dindmico-mecénica

DSC — (Differential scanning calorimetry) = calorimétrica exploratoria diferencial
E. — Energia de ativagéo

ECS - Eletrodo de referéncia de calomelano saturado

EIE — Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

HDI - (Hexamethylene diisocyanate) = diisocianato de hexametileno
HMDI - (4,4'-diciclo-hexyl-methylene diisocyanate) = diisocianato de 4,4’-diciclo-
hexil-metileno

IA - indice de Acidez

ICP-OES - Espectrometria de emissdo Optica em plasma com acoplamento indutivo
IOH — indice de hidroxilas

IPDI - (Isophorone diisocyanate) = diisocianato de isoforona

IV — Infravermelho

MDI - (Diphenylmethane diisocyanate) = diisocianato de difenilmetano
MOP - Fosfato de metacriloxi-etila

NDI — Naftaleno diisocianato

NTMP - Acido nitrilo trimetileno fosfonico

OL — Oleo de linhaca

OLE — Oleo de linhaca epoxidado

OLETF — Oleo de linhaga epoxidado modificado com trifenilfosfito
OM — Oleo de mamona

OSE - Oleo de soja epoxidado

OSEP - Oleo de soja epoxidado modificado com &cido fosforico
OSETF — Oleo de soja epoxidado modificado com trifenilfosfito
PAMAM - Poliamida de geragéo zero

PCA - Potencial de Circuito Aberto

PGHEP - Epoxi hidroxifosfato

PU - Poliuretana ou poliuretano

RMN - Ressonancia magnética nuclear

Rt - resisténcia total

SEC — (Size-exclusion chromatography) = cromatografia por exclusao de tamanho
SUC — Anidrido succinico

TBAB - Brometo de tetra-n-butilaménio

TDI - (Toluene diisocyanate) = diisocianato de tolueno

TDP — Fosfato de tridecila

TEA — Trietilamina

Tg - Temperatura de transicéo vitrea

UV - Luz ultravioleta
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RESUMO

A utilizacdo de revestimentos organicos € uma das técnicas mais empregadas na
protecdo contra corrosdo. Polidis vegetais fosforados foram sintetizados e utilizados na
preparacdo de resinas epoxidicas e poliuretanicas e avaliados quanto ao seu potencial
como revestimento anticorrosivo em substituicdo as resinas de origem petroquimica.
Estes polidis foram obtidos pela reacdo de abertura de anel de 6leos de soja (OSE) e
linhaca (OLE) epoxidados com acido fosférico e trifenilfosfito, resultando
respectivamente em poliois fosfatados e fosfonados. Os produtos foram caracterizados
por ressonancia magnética nuclear (RMN de *H e 'P), cromatografia por exclusio de
tamanho (SEC), indices de hidroxilas e acidez e teor de fosforo.

As resinas epoxi e PU fosforadas e ndo fosforadas foram caracterizadas por
angulo de contato e analise dindmico-mecéanica (DMA) e, posteriormente, utilizadas no
recobrimento do ago 1020. Apé6s a cura dos filmes, os corpos de prova foram
submetidos a testes de corrosdo, sendo submersos em solucdo salina, simulando as
condicdes da agua do mar. As propriedades anticorrosivas dos filmes ao longo do
periodo de imersdo foram avaliadas através de medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Pelos testes eletroquimicos foi observado que a resina
epoxi oriunda de OLE funcionalizada com trifenilfosfito e anidrido maleico e a resina
de OLE néo funcionalizada com anidrido ftalico apresentaram maiores resisténcias e
menores capacitancias. Para a resina poliuretanica, a melhor eficiéncia anticorrosiva foi
demonstrada pela resina produzida com o6leo ndo fosforado. Esses revestimentos

mostraram-se eficientes na protec¢do do aco 1020 contra a corrosao.
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ABSTRACT

Organic coating is one of the most commonly used techniques in corrosion
protection. Phosphorylated vegetable polyols were synthesized and used in the
preparation of epoxy and polyurethane resins and their potential as anti-corrosion
coatings were evaluated. Polyols were obtained by opening-ring reaction of soybean
(OSE) and linseed (OLE) epoxidized oils with phosphoric acid and triphenylphosphite,
resulting respectively in phosphatated and phosphonated polyols. The products were
characterized by nuclear magnetic resonance (*H and *P NMR), size exclusion
chromatography (SEC), hydroxyl and acidity indexes and phosphorus content.

Modified and unmodified epoxy and PU resins were firstly characterized by
water contact angle and dynamic-mechanical analysis (DMA). Further these resins were
applied on 1020 steel plates and, after curing of the films, the test specimens were
submitted to corrosion tests, being submerged in saline solution, simulating sea water
conditions. The anticorrosive properties of the films during the immersion period were
evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements. By
electrochemical tests it was observed that the epoxy resins derived from OLE
functionalized with triphenylphosphite and maleic anhydride and not functionalized
with phthalic anhydride showed higher resistances and lower capacitances, this was also
observed for the polyurethane resin produced with unmodified oil. These coatings were

effective in protecting the steel against corrosion.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo é um processo natural e todos os processos naturais tendem a um
estado de menor energia. Assim, por exemplo, o ferro e 0 agco possuem uma tendéncia
natural de reagir com outros elementos quimicos, como o oxigénio e a 4gua, formando
oxidos de ferro hidratados (ferrugem) que sdo similares a composicdo quimica do
minério de ferro original’.

A corrosdo possui um custo global anual de 2,5 trilhGes de dolares. Entretanto,
implementando sistemas de prevencdo a corrosdo, este custo pode ser reduzido de 15 a
35%, ou seja, de 375 a 875 bilhdes de délares?. No Brasil, 0 custo com a corros&o do
ferro e suas ligas foi de 236 bilhGes de reais em 2015 e 0 impacto € maior nas areas
litoraneas®, afetando a sociedade tanto no setor econémico como no social. No setor
econdmico sdo necessarias a troca de equipamentos corroidos, a manutencao corretiva e
preventiva pela pintura, contaminacéo de produtos na industria alimenticia, de bebidas e
farmacéutica devido a utilizacdo de equipamentos e utensilios corroidos, entre outros. Ja
no setor social e ambiental devem ser considerados: a exaustdo dos recursos naturais, a
perda metalica (que inclui os elementos de liga presentes no aco, cujas reservas sao
limitadas), problemas de salde e poluicdo causados pelo vazamento de produtos
toxicos, ou o proprio produto de corrosdo que pode causar a contaminacdo da agua, do
solo e do ar, incéndios e até explosdes’. Sdo comuns relatos sobre falhas causadas pela
corroséo de pontes, edificios, aeronaves, automéveis e gasodutos®. Fatores que causam a
corrosdo incluem a reatividade do metal, presenca de impurezas, ar, umidade,
temperatura e radiacdo, entre outros®.

Alguns dos métodos de protecdo mais utilizados no controle da corroséo
envolvem a utilizacdo de revestimentos. Estes podem ser metalicos, inorganicos e
organicos’.

Os revestimentos metalicos compreendem dois tipos de protecdo: pela criacdo de
uma barreira entre a liga metalica e 0 meio corrosivo ou pela protecdo catédica. Como
exemplos de revestimento que oferece protecao catddica ao ferro ou aco carbono podem
ser citados o zinco e o cadmio. Para a protecdo por barreira (anodica) do aco sé@o
utilizados o cobre, niquel, chumbo e prata’.

Os revestimentos inorganicos sdo constituidos de compostos que sdo depositados
diretamente na superficie metalica ou formados sobre essa superficie. Neste tipo de

protecdo 0s compostos mais empregados sdo: vidros, porcelanas, cimentos, Oxidos
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(Al,03, BeO, Cr,03, ZrO, e ThOy,), carbetos (TiC e B4C), nitretos (AIN e BN), boretos
(ZrB, e TiB,) e silicetos (NbSi,, WSi, e MoSi,)’.

Nos revestimentos organicos, sua principal funcdo € isolar o metal do meio
corrosivo pela formacdo de uma barreira fisica, podendo inclusive conter inibidores de
corrosdo’. A aplicacdo de tintas ou sistemas de pintura é a técnica de protecdo
anticorrosiva mais empregada. O avango tecnoldgico das tintas ocorreu no século
passado pelo desenvolvimento de novos polimeros (resinas), tais como resinas
alquidicas, vinilicas, acrilicas, borrachas cloradas, silicone, epéxi e poliuretanas’. Esses
revestimentos possuem alta resisténcia & condutividade ibnica, resultando em boas
propriedades de barreira, retardando a difusdo de espécies quimicas para a superficie do
metal®.

As resinas epdxi sdo eficazes nos sistemas de protecdo contra corrosao por
apresentarem excelente resisténcia quimica, forte adesdo ao substrato, boas
propriedades de isolamento elétrico® e facilidade de cura®,

Resinas poliuretanicas termofixas (PU) fornecem boa resisténcia a tensdo-
deformacdo, resisténcia a abrasdo em solucdo salina, acida, alcalina e resisténcia a
solventes”.

A preocupacgdo com impactos ambientais, a necessidade de diminuir a emisséo
de substancias organicas volateis e tdxicas, a escassez do petrdleo e a consequente
reducdo na utilizacdo de compostos petroquimicos levaram ao desenvolvimento de
resinas epoxi e PU a partir de fontes renovaveis.

Revestimentos organicos anticorrosivos com resinas epoxi e PU durante contato
prolongado com ambientes corrosivos acabam absorvendo agua e esta inevitavelmente
penetra no revestimento levando a reducdo continua do efeito barreira e,
consequentemente, na perda de protegdo contra corrosdo. Para retardar este processo
diferentes materiais e metodologias vém sendo pesquisadas e entre estes, 0 mais simples
¢ a incorporacdo de pigmentos anticorrosivos na matriz do revestimento organico.
Também podem ser citados os revestimentos poliméricos com alta densidade de
reticulacdo diminuindo a absorcédo e difusdo de 4gua. Além disso, matrizes poliméricas
podem ser modificadas quimicamente pela incorporacdo de grupos funcionais
hidrofobicos. Compostos de fluor, silicio e fosforo, sdo exemplos de materiais que
podem ser incorporados em polimeros fornecendo hidrofobicidade’®. A adesdo do
revestimento ao substrato metélico é outro ponto importante na protecdo anticorrosiva.

Esta pode ser melhorada atraves da incorporacdo de compostos contendo pares de
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elétrons ndo ligantes, elétrons = de liga¢des triplas ou duplas conjugadas ou pares de
elétrons livres de heterodtomos, os quais promovem interacOes eletrostaticas e ou
ligacOes quimicas na interface revestimento/metal.

A introducdo de compostos de fosforo em revestimentos anticorrosivos sao
potencialmente promotores do aumento da reticulagdo, hidrofobicidade e adesao.
Fosfatos (C-O(PO)(OH),) e fosfonatos [C—PO(OH), ou C—PO(OR),] podem conter
hidroxilas que reagirdo com isocianatos fornecendo o aumento da reticulacdo no
material. Também podem conter grupos aromaticos, por exemplo, podendo aumentar a
hidrofobicidade e a adesdo do revestimento ao metal.

Levando em consideracdo a potencialidade de polidis contendo fdsforo, esta
pesquisa tem por objetivo verificar a eficacia de poliois fosfatados e fosfonados em
revestimentos anticorrosivos, utilizando-os na preparagdo de resinas epoxidicas ¢ PU’s,
sendo que na literatura ndo foram encontrados trabalhos que utilizem polidis fosfatados
e fosfonados de fonte renovavel na preparagdo destas resinas.

Para atingir estes objetivos, poliepoxidos e polidis de fonte renovavel contendo
fosforo foram sintetizados pela reacdo de abertura de anel de 6leos vegetais epoxidados
(soja e linhaga) com acido fosférico e trifenilfosfito. Os polidis fosforados foram
utilizados na preparagdo de resinas epoxidicas e PU’s e avaliados quanto ao seu
potencial como revestimentos anticorrosivos por espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS

A utilizacdo de revestimentos é o método mais adequado e eficiente para
proteger superficies metalicas contra a corrosdo. No processo de inibi¢do da corrosao,
0s revestimentos devem oferecer uma barreira fisica efetiva dificultando o acesso de
espécies agressivas a superficie do metal™'.

A protecdo do metal ocorre primeiramente por dois mecanismos: por uma
barreira fisica que isola o substrato do ambiente corrosivo e pela utilizagdo de materiais
reativos, como pigmentos ou inibidores, que interagem com o filme polimérico,
inibindo a corroséo™ 2.

Os revestimentos anticorrosivos de barreira tém elevada importancia na protecéo
contra a corrosao. Variacdes nas propriedades fisicas e quimicas dos diferentes tipos de
metais e ligas fazem com que a protecdo fornecida pelo revestimento seja dependente
do tipo de metal onde é aplicado e do ambiente no qual é exposto’.

Os revestimentos devem atender aos seguintes requisitos: ter longa duracéo, ser
de facil aplicacdo, ser ecologicamente correto, com boa relacdo custo-beneficio e alto
desempenho’.

Os revestimentos anticorrosivos sdo expostos a diferentes ambientes, que variam
de imersdo constante na agua e enterramento no solo a exposicdo atmosférica onde
estdo sujeitos a poluicdo e radiacdo ultravioleta. Os revestimentos podem ainda estar
expostos a produtos quimicos e acdo de bactérias®.

Inicialmente, imaginou-se que o0s revestimentos de barreira atuassem somente
como uma barreira a 4gua e ao oxigénio do ambiente. Entretanto, estudos indicam que o
mecanismo de protecdo de barreira depende da impermeabilidade i6nica do
revestimento, garantindo que a umidade na interface substrato-revestimento tenha uma
resisténcia ibnica muito alta. Assim, a condutividade da solucéo eletrolitica no substrato
é tdo baixa que a transferéncia da corrente de corrosdo entre o anodo e catodo é
minimizada®. Um sistema de revestimento anticorrosivo geralmente consiste em
maultiplas camadas de diferentes materiais com propriedades especificas. Para ambientes
marinhos altamente corrosivos, 0 revestimento consiste em um primer, um ou VArios
revestimentos intermediarios e um revestimento de acabamento. A funcdo do primer é

proteger o substrato da corrosdo e garantir uma boa adesdo. Zinco metalico ou
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pigmentos inibidores s&o frequentemente empregados em primers. A funcdo do
revestimento intermediério é definir a espessura do material e dificultar o transporte de
espeécies agressivas para a superficie do substrato, garantindo uma boa aderéncia entre o
primer e o revestimento de acabamento. Este Gltimo fica exposto ao ambiente externo e
deve fornecer resisténcia aos agentes quimicos, agua, intempéries e ao desgaste, alta
resisténcia a radiaco ultravioleta e fornecer a superficie, a cor e o brilho desejados °.

Além da composicdo do revestimento, que consiste em veiculo, pigmentos,
solventes, cargas e aditivos, o desempenho e a durabilidade dos revestimentos
anticorrosivos dependem de varios parametros, como o tipo de substrato, o pré-
tratamento do substrato, a cura, a espessura do revestimento, a aderéncia entre o
revestimento e o substrato, bem como fatores ambientais. Para ser eficaz, um
revestimento anticorrosivo deve possuir durabilidade, adesdo ao substrato, flexibilidade
adequada e resisténcia para suportar solicitacdes mecanicas”.

A adesdo é um fendmeno interfacial que ocorre quando duas superficies se
aproximam para formar uma interface por acdo de forcas fisicas e quimicas. Uma
adesdo adequada dos revestimentos anticorrosivos ao substrato é essencial para um
sistema anticorrosivo. A adeséo inadequada promovera falhas no revestimento, expondo
0 metal ao meio corrosivo e causando a corrosao. Em revestimentos orgéanicos aplicados
a substratos metalicos, dois tipos de ades&o sdo frequentemente descritos na literatura™
13:

e Adesdo mecéanica (grandes areas de superficie com muitos pontos de

interacdo), onde o revestimento penetra nos sulcos da superficie promovendo
a ancoragem mecanica no substrato. Este tipo de adesdo ocorre
principalmente em superficies metalicas rugosas® **.

e Adesdo quimica, onde as ligacbes quimicas na interface metal/revestimento

podem ser divididas em trés grupos: a) Ligacfes primérias, que consistem
em ligacGes covalentes ou idnicas com a energia da ligacdo variando de 40 a
400 kJ/mol; b) LigacOGes secundarias, que incluem forcas de disperséo,
interacdes entre dipolos e forcas de Van der Waals com energia tipica entre 4
e 8 kd/mol e c) LigacOes de hidrogénio, com energia de ligacdo de 8 a 35
kd/mol®.

Além das propriedades fisicas e quimicas do revestimento e da superficie do
substrato, o sistema pode conter defeitos como bolhas, fissuras, contaminantes e

residuos de solvente que influenciardo no transporte de espécies agressivas, permeando
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0 revestimento, atingindo a interface revestimento-substrato favorecendo o processo de
degradacéo®.

Sistemas poliméricos como poliamidas, resinas epoxi, copolimeros acrilicos e
PU’s sdo empregados com a finalidade de evitar a corrosdo de superficies metéalicas.
Dentre estes, os revestimentos PU’s e as resinas epoxi tém se destacado por suas

propriedades preservativas, eficiéncia de aplicacio e adequacéo a reparos™.

2.2 RESINAS PU’s

Os poliuretanos compreendem uma classe de polimeros bastante versatil, que
sdo utilizados em diversas aplicacGes. Abrangem desde elastomeros, fibras e espumas a
adesivos e revestimentos de superficie. Além disso, alguns tipos de poliuretano séo
biocompativeis podendo ser utilizados em implantes™.

Os poliuretanos séo sintetizados por uma reacao de poliadicdo em etapas, a partir
de polidis (OH) e isocianatos (NCO) (Figura 1), ambos com funcionalidade igual ou

7,18

superior a dois” ~°. Quando a funcionalidade de um ou ambos 0s reagentes é maior do

que dois, s&o obtidos poliuretanos ramificados ou reticulados™.

(n)OCN-R-NCO + (n)HO-R -OH
OCN — R — NHCO — [-0 — R’ — O0OCNH — R — NHCO—],,_;-O-R-OH

Figura 1. Reac&o genérica de obtencdo de um poliuretano®.

Os isocianatos podem ser aromaticos, alifaticos, cicloalifaticos™ ou
policiclicos* contendo dois ou mais grupos-NCO por molécula. Exemplos de alguns
isocianatos comuns s3o: o tolueno diisocianato (TDI), o 4,4”- difenilmetano
diisocianato (MDI), 1,5 — naftaleno diisocianato (NDI), 1,6 — hexametileno diisocianato
(HDI), isoforona diisocianato (IPDI) e o diciclohexilmetano diisocianato (HMDI), entre

outros. As estruturas moleculares desses isocianatos sio mostradas na Figura 2°.

19



OCN NCO CH, NCO

OCN NCO
X
HaC
/
2,4-TDI 2,6-TDI NDI
NCO
/\/\/\/ Heo
OCN
OCN NCO
4, 4'-MDI HDI
’/\ OCN NCO
OCN NCO
IPDI HMDI

Figura 2. Exemplos de isocianatos geralmente empregados na preparagéo de

poliuretanas™®.

Isocianatos sdo altamente reativos e diferentes produtos sdo formados durante a
reacdo com os grupos funcionais hidroxila e/ou amino. A alta reatividade dos
isocianatos em relacdo aos reagentes nucleofilicos é principalmente devida ao carater
positivo do atomo de carbono na sequéncia cumulativa das ligacdes duplas entre o
nitrogénio, o carbono e o oxigénio, especialmente em sistemas aromaticos. A
eletronegatividade do nitrogénio e do oxigénio confere um grande caréter eletrofilico ao

carbono do grupo isocianato (Figura 3)*2.

R—N C:O: - R N C—.O.:
® ©
ou
R N C:O: - R .N. C:.O.'
e @ ¢

Figura 3. Estruturas de ressonancia do isocianato™.

As reagfes comuns dos isocianatos podem ser divididas em duas classes

principais: a rea¢do de isocianatos com compostos contendo hidrogénio ativo para
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formar produtos de adicdo e a polimerizagdo dos isocianatos, ou seja, reacdo de auto
adicao?.

Isocianatos reagem com compostos contendo hidroxilas formando uretanos (as)
(@) e com aminas formando ureia (b). Em alcoois primarios e secundarios, a reacao nao
catalisada ocorre rapidamente entre 50-100 °C, enquanto alcoois terciarios e fenois
reagem mais lentamente. As aminas priméarias e secundarias alifaticas e as aminas
primarias aromaticas reagem rapidamente com o isocianato entre 0-25 °C para formar
substancias contendo ureia. Da mesma forma, a 4gua reage com o isocianato e forma
inicialmente um &cido carbamico instavel, que se decompde produzindo uma amina (c)
e liberando CO,. A amina é um reagente nucleofilico que também reage com o
isocianato para produzir ligacdo ureia (d). A disponibilidade de pares de elétrons livres
no atomo de nitrogénio do grupo ureia permite posterior reacdo com uma molécula de
isocianato formando biureto (e). Similarmente, os isocianatos reagem com uretanos
produzindo alofanatos (f) (Figura 4)*2.

As reacdes secundarias levam a formacdo de alofanatos e biuretos influenciadas
por condi¢cBes reacionais, tais como, temperatura, umidade e tipo de isocianato
utilizado. A auto adicdo de isocianatos resulta em anéis uretidiona (dimero, g) e
isocianurato (trimero, h) ou carbodiimida (j) que liberam didxido de carbono (CO,)
durante essa reacdo em temperaturas altas. Quando isocianatos reagem com acidos
carboxilicos, a ligacdo CO-O do anidrido misto é rompida, formando grupos amida (i).
Essas reacdes secundarias levam & formacao de materiais reticulados?.

O componente poliol das PU’s pode ser um poliéter polifuncional (por exemplo,
polietileno glicol, polipropileno glicol, politetrametileno glicol), polidis poliéster
(policaprolactona glicol), acrilico e policarbonato, 6leo de mamona ou uma mistura
destes. Uma ampla variedade de polimeros ramificados ou reticulados podem ser
formados pelo ajuste da funcionalidade do reagente contendo hidroxilas ou isocianato.
Polidis simples como etileno glicol, 1,4-butanodiol e 1,6-hexanodiol séo reagentes de
baixa massa molar™®. Estes resultam em polimeros duros e rigidos devido a alta
concentracdo de grupos uretano. Por outro lado, o uso de polidis de alta massa molar
produzem cadeias poliméricas com menor nimero de grupos uretanos e cadeias alquila
mais flexiveis. Polidis de cadeia longa e baixa funcionalidade (1,8 — 3,0) produzem
PU’s elastoméricos macios enquanto que polidis de cadeia curta e de funcionalidade alta

(maior que 3) originam um produto reticulado e mais rigido*2.
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Figura 4. ReacOes primarias e secundarias dos isocianatos com diferentes reagentes

(adaptada da referéncia 12).

Resinas PU’s podem ser lineares, ramificadas ou altamente reticuladas. Possuem
excepcional resisténcia a intempéries, alto grau de dureza, resisténcia a abrasao,
flexibilidade, impacto, 6timo brilho e excelente resisténcia quimica® .

Os revestimentos PU’s (ou tintas) sao filmes poliméricos e sdo aplicados em
diferentes superficies como, madeira, metais, reboco, concreto, plastico, couro, entre
outros™. Por muitos anos as tintas foram utilizadas somente por motivos estéticos e
decorativos, no entanto, devido as condic¢des climaticas severas, 0 aspecto de protecédo
anticorrosiva e o0 aumento de vida Util desses materiais ganharam importancia®.

Resinas uretanicas tanto a base de solvente organico quanto a base de agua

podem originar dois tipos de revestimento para substratos porosos: revestimentos de
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superficie ou selantes. Os revestimentos de superficie sdo formados por cadeias de alta
massa molar, podendo ou ndo ser reticulados e formar um filme continuo sobre o
substrato. Os selantes, por serem de massa molar menor, ndo formam filmes de textura
apreciavel na superficie do substrato, tendo como funcéo sua protecao™.

A formacdo do filme (isto é, a transicdo de um produto liquido para um
revestimento sélido) pode ocorrer de trés maneiras: por evaporacdo do solvente, por
uma reacdo quimica ou por uma combinacdo de ambos. A secagem fisica do
revestimento depende da evaporacdo do solvente, enquanto que 0s revestimentos
curados quimicamente sdo formados pela reagdo de uma resina e um agente de
reticulacdo (agente de cura). Revestimentos anticorrosivos curados quimicamente a
temperatura ambiente dependem de processos quimicos como a cura oxidativa, onde 0s
revestimentos absorvem e reagem com 0 oXigénio do ar na presenca de um catalisador.
Ja os sistemas de dois componentes dependem do poliol e do agente de cura, geralmente
na presenca de catalisadores e vérios tipos de solventes®.

Souto e colaboradores investigaram a corrosdo de placas de aco carbono e aco
galvanizado revestidas por filmes poliuretanicos, através da imersdo dos corpos de
prova em solucdo aquosa de 0,5 M de NaCl. Medidas de EIE, adesao “pull-off” ¢ micro
dureza foram realizados. O revestimento investigado foi um sistema de dois
componentes, formado por uma resina acrilica curada e uma poliuretana alifatica
comercial. As analises de impedancia mostraram que somente ap6s 250 dias foi
observado um declinio mais acentuado das propriedades do filme devido a falhas
estruturais, sendo que a protecao oferecida ao a¢o carbono foi mais eficiente do que ao
aco galvanizado. Os testes de adesdo também apontaram melhores resultados tendo o
aco carbono como substrato. No caso do aco galvanizado, a forca adesiva entre 0 metal
e o revestimento foi menor devido a camada de zinco neste metal, que dificultou a
interacdo das moléculas do polimero com o metal®’.

Angel-Lopez e colaboradores investigaram as propriedades mecanicas e
eletroquimicas de revestimentos poliuretanicos hibridos organico-inorganico em aco
carbono comercial. Para isto 6xidos mistos (ZrO,:Si0O,) de diferentes razdes molares
(25:75, 50:50, 75:25) foram sinterizados e incorporados em uma matriz polimérica em
diferentes teores, 2, 4 e 6%. A morfologia e as propriedades topogréaficas e mecanicas
foram avaliadas. As amostras foram analisadas por EIE apds 226 dias de imersdo em
solugdo de NaCl 3%. Uma dispersao adequada e homogeneidade foram conseguidas

quando 2% das nanoparticulas sinterizadas foram mecanicamente misturadas ao
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polimero, com a obtencdo de um revestimento hibrido sobre a superficie metélica.

Superficies sem bolhas e com a dureza melhorada foram alcangadas pela adicdo das

nanoparticulas. A corrosdo atmosférica observada no revestimento sem as particulas foi

mais severa do que no revestimento hibrido e a corrosdo aumentou com a proporcao

molar de zircénio. A EIE indicou que o efeito sinérgico na interface organico-

inorganico sela a superficie, melhorando as propriedades de barreira do revestimento®®,

Revestimentos PU contendo microcapsulas de poliureia foram obtidos por Gite e

colaboradores e avaliado seu potencial anticorrosivo. Primeiramente dendrimeros

poliamidoamina de geracdo zero (PAMAM) foram sintetizados pela reagdo de

etilenodiamina e metacrilato de metila. O produto da primeira etapa foi reagido com

difenilmetano diisocianato (MDI) obtendo-se microcapsulas de poliureia (Figura 5)*.

O revestimento poliuretanico foi preparado pela dispersao das microcapsulas de

poliureia em uma solucdo de poliol acrilico, xileno e isocianato (HMDI) utilizando

como catalisador o dibutil dilaurato de estanho. O revestimento foi aplicado em placas

de aco e curado a temperatura ambiente por 24h. O espectro de infravermelho mostrou a

ocorréncia da reacdo entre o isocianato e os grupos amina das microcapsulas. O teste

anticorrosivo do

revestimento de PU contendo diferentes porcentagens de

microcépsulas foi realizado em solucdo aquosa de NaCl 5%. Os resultados mostraram

que os compositos forneceram propriedades anticorrosivas satisfatorias com 5% de

microcapsulas sob um processo de corrosdo acelerado®®.
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Figura 5. Formacéo da microcapsula de poliureia®.
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2.2.1 Revestimentos Poliuretanicos de Fonte Renovavel

A crescente preocupacdo com o0 meio ambiente, a reducdo na quantidade de
utilizacdo dos compostos petroquimicos e de substancias organicas volateis toxicas™,
tem promovido a substituicdo dos mesmos por compostos de fonte renovavel. Materiais
poliméricos como resinas epdxi, poliéster amida, alquidica, poliuretanas, entre outros,
sdo produzidos a partir de 6leos vegetais™.

Uma pesquisa na plataforma online Science Direct com o termo “renewable
source polyurethane coatings” mostra que, nos ultimos 10 anos, houve um aumento de
cerca de 4 vezes no numero de publicacGes cientificas com essa temética, passando de
34 artigos publicados em 2007 para 356 artigos em 2017. Até o més de maio do
presente ano, data na qual a pesquisa foi realizada, ja haviam sido publicados mais 189

artigos. A Figura 6 mostra a evolucédo dessas publicacdes por ano.
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Figura 6. Numero de artigos publicados com o termo “renewable source polyurethane

coatings” por ano (Fonte: Science Direct).

Revestimentos PU obtidos de polidis poliéster possuem excelente estabilidade
térmica, propriedades de adeséo e resisténcia a 6leo?.

Polidis de fonte renovavel sdo obtidos por modificagdo quimica de o6leos
vegetais para posterior utilizagcdo na preparacéo de poliuretanas.

Curtis e colaboradores prepararam resinas PU utilizando polidis vegetais
sintetizados a partir de 6leos vegetais (refinados e crus). Para a sintese dos poliois foram

utilizados os 6leos de canola, girassol, camelina, Linola 2090 e Nulin 50 (comerciais).
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Primeiramente foi feita a epoxidagdo dos 6leos pela geracdo in situ de acido perférmico,
utilizando peroxido de hidrogénio e &cido formico. Os 0Oleos vegetais epoxidados foram
reagidos com 1,3-propanodiol e &cido sulfarico concentrado na propor¢cdo molar de
1:10, para obtencdo dos poli6is hidroxilados (Figura 7).
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Figura 7. Sintese dos polidis a partir dos 6leos vegetais (adaptada da referéncia 20).

Estes polidis foram usados na preparacdo de resinas de poliuretano (PU),
reagindo-os com diisocianato (MDI polimérico) e outros aditivos. As PU’s obtidas
apresentaram boas propriedades mecanicas e termomecanicas. A PU preparada com
Nulin 50, que continha o maior teor de &cido linolénico, apresentou a temperatura de
transicao vitrea mais alta, maior a&ngulo de contato com a agua, boa resisténcia a abrasao
e dureza, baixo grau de inchamento no tolueno e formacdo de redes altamente
reticuladas®.

Ahmad e colaboradores sintetizaram resinas poliuretanicas a partir da
epoxidagdo e subsequente hidroxilacdo do dleo de linhaca “in situ” com diferentes
porcentagens em massa de tolueno diisocianato (TDI). A elucidacédo estrutural foi feita
por espectroscopia no infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear (RMN). As
propriedades fisico-mecéanicas e a resisténcia a corrosdo das amostras revestidas
também foram estudadas. Os ensaios de corrosdo consistiram na imersdo das amostras
revestidas nas seguintes solucées: HCI 5%, H,SO,4 2% e NaOH 5% - os dois primeiros
durante 10 dias e o Ultimo em 4 dias, até deterioracdo ou amolecimento do revestimento.
Os testes de névoa salina (ASTM D 117-94) também foram realizados por um periodo
de 10 dias em uma camara de ensaio. O revestimento PU contendo 10% de TDI foi o
que apresentou o melhor desempenho fisico-mecanico e anticorrosivo.

Em outro trabalho, Gite e colaboradores® desenvolveram revestimentos PU’s
anticorrosivos de poliéster-amida partindo de uma fonte renovavel, o 6leo de nim (do
inglés neem oil, proveniente de uma arvore indiana). O revestimento foi obtido em trés
etapas. Na primeira etapa foi feita a reacdo do 6leo de nim com dietanolamina. O
produto desta reagéo foi reagido com anidrido ftalico, com obtencéo da poliéster-amida,

que foi reagida com TDI. As reagdes sdo apresentadas na Figura 8. A este produto
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foram adicionadas microcapsulas de poliureia sintetizadas no trabalho anterior®® em
porcentagens de 0 a 5% em peso. No teste de corrosdo, a PU com 4% de microcapsulas
apresentou o melhor resultado. As propriedades do revestimento PU, como brilho,
resisténcia ao impacto, aderéncia e flexibilidade, também foram estudadas e

consideradas superiores aos revestimentos anticorrosivos industriais®*
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Figura 8. Reac0es de obtencdo dos revestimentos PU (adaptada da referéncia 21).

Revestimentos contendo fésforo vém ganhando maior interesse na ultima década
devido ao seu significativo uso em vérias aplica¢fes, tais como adesivos dentérios,
resinas de troca ibnica e promotores de adesdo, sendo estes 0s mais comuns. Por serem
excelentes promotores de ades&o, melhoram os efeitos anticorrosivos®

Pébere e colaboradores estudaram a utilizagdo de compostos organicos de
fosforo na melhoria da protecdo contra corrosdo de ago carbono com revestimento
poliuretanico curado por luz ultravioleta (UV). Dois compostos foram empregados: o
fosfato de tridecila (TDP) que possui uma longa cadeia hidrocarbdnica e o fosfato de
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metacriloxi-etila (MOP). Estes compostos foram utilizados no tratamento da superficie
antes da aplicagéo do revestimento organico ou adicionado diretamente ao revestimento.
A resisténcia a corrosdo do aco revestido foi avaliada por EIE. Para o tratamento de
superficie, em um tempo de 60 min, a mistura 5% de TDP + 1,5% de MOP levou a
melhor protecdo. Pela incorporacdo de compostos de fésforo no revestimento PU, o

TDP apresentou maior protec&o contra a corroséo?”.

2.3 REVESTIMENTOS EPOXI
As resinas epoxi sdo definidas como pré-polimeros de baixa massa molar que
contém mais de um grupo epdxido®™. Estes grupos epoxidos podem ser internos,

terminais e estar em estruturas ciclicas (Figura 9)°:

(o) o
7 N\ 7\
- HC — CH- = HC — CH; O>O

a) b) c)

Figura 9. Posicdo dos grupos epéxi — a) internos, b) terminais e c) estruturas ciclicas®®.

O grupo epoxido também é denominado de grupo oxirano ou glicidil, quando o
epoxido for um grupo.

As resinas epdxi comerciais possuem estrutura molecular alifatica, cicloalifatica
ou aromatica’’. A primeira resina epoxidica foi obtida pela reagdo da epicloridrina e
bisfenol A na presenca do catalisador hidroxido de sodio, obtendo-se o produto
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) (Figura 10)*" %,
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Figura 10. Reacdo de obtencéo do diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)%.
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Essa reacdo ocorre a 110 °C por 16 horas com um excesso de epicloridrina,
resultando em uma resina com grupos epoxi terminais. Resinas de baixa massa molar
sdo obtidas atraves do aumento do excesso de epicloridrina, de 10 para 20 mols por mol
de bisfenol A. A maioria das resinas epdxi comerciais sdo obtidas a partir de DGEBA
de baixa massa molar e contém muitos grupos funcionais reativos resultando em alta
densidade de reticulacdo, consequentemente alta temperatura de transicdo vitrea (Tg).
As resinas de alta massa molar sdo normalmente semi sélidas e possuem mais grupos
hidroxilas em sua estrutura molecular, fornecendo maior adesdo quando curadas com
endurecedores (ou agentes de cura)®.

Resinas epoxi multifuncionais como glicidil éter e glicidil amina aromaticas
estdo disponiveis comercialmente. Além dessas, as resinas do tipo Novolac também séo
éteres glicidicos aromaticos bastante conhecidos. Sédo produzidas pela reacdo de um
fenol ou cresol com formaldeido gerando um polifenol que, por sua vez, reage com a
epicloridrina. Essas resinas Novolac apresentam altos valores de Tg, funcionalidade e
viscosidade. Sdo liquidos viscosos quando derivados dos fendis e solidos, como no caso
dos creséis®’.

Epdxis de fonte petroquimica estdo sendo substituidos com sucesso por materiais
biorenovaveis desenvolvidos a partir de aglcares, 6leos vegetais, ligninas, furanos, entre
outros®.

Oleos vegetais como 6leo de mamona, 6leo de algoddo, 6leo de canhamo, 6leo
de linhaga, 6leo de mostarda, 6leo de palma, 6leo de canola e 6leo de soja sdo
amplamente utilizados como matéria prima na sintese de varios bioprodutos. Eles séo
constituidos por diferentes triacilglicerdis, isto €, ésteres de glicerol e acidos graxos. Um

exemplo desses triglicerideos é mostrado na Figura 11%°.

HsC

Figura 11. Exemplo da estrutura quimica de um triglicerideo de origem vegetal®.

29



Os triglicerideos contém insaturacdes que podem ser modificadas quimicamente,
através da hidrogenacdo, transesterificacdo, epoxidacdo e alquilacdo dos grupos
olefinicos, entre outras reacfes. A epoxidacdo recebe atencdo especial, pois possibilita
uma ampla variedade de reacdes que podem ser realizadas em condi¢cdes moderadas
devido 4 alta reatividade do anel oxirano®®?°,

Park e colaboradores sintetizaram pré-polimeros epdxi de dleos vegetais. Os
6leos de mamona, soja e linhaca foram reagidos com acido acético glacial, em tolueno.
A mistura foi colocada sob agitacéo, sistema de refluxo e quando a temperatura de 55
°C foi atingida, peroxido de hidrogénio foi adicionado ao meio reacional e a reacédo foi
mantida por 7h. O maior rendimento obtido foi da reacdo de epoxidacdo do oOleo de
linhaca, de 89%> 3!,

As resinas epdxi sdo convertidas em polimeros termorrigidos pelo processo de
cura através da acdo de endurecedores (agentes de cura, por exemplo: aminas alifaticas
e aromaticas, anidridos ou polissulfetos) com funcionalidade maior ou igual a 2. A cura
pode ser realizada tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas, dependendo
dos produtos iniciais utilizados no processo ou das propriedades desejadas do produto
final®.

No mecanismo de polimerizacdo epOxi-anidrido na presenca de uma amina
terciaria como catalisador, a reacdo é iniciada pelo ataque da amina terciaria ao carbono
menos impedido do anel epdxido formando um ion alcéxido (rea¢do 1) que reage com
0 anidrido, formando um ion carboxilato (reacdo 2). Na reacdo 3, esse anion reage com
0 epOxido e assim prossegue a polimerizagdo. Tanto o epoxido como o anidrido estdo
presentes em todas as etapas da reacdo, em parte como constituintes do alcdxido e em
parte como carboxilato, em que o primeiro pode reagir apenas com anidrido e o ultimo
apenas com o epoxido (Figura 12)%.

As resinas ou tintas epoxidicas de dois ou mais componentes apresentam
excelentes propriedades mecéanicas, como dureza, resisténcia a abrasdo e ao impacto e
boas propriedades de aderéncia e de resisténcia quimica® *. A alta estabilidade quimica
é atribuida a presenca de ligacOes estaveis carbono-carbono e ligacdo éster na estrutura

da molécula®.
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Figura 12. Mecanismo da reac&o de cura do sistema epéxi/anidrido/amina terciaria®.

Os revestimentos epoxi oferecem uma ampla variedade de beneficios e
geralmente séo eficazes quando usados como sistemas de protecdo contra corrosao. Essa
protecdo ocorre pela formacdo de uma barreira fisica sobre o metal e pode ser
melhorada pela incorporacdo de inibidores de corrosdo aumentando sua resisténcia ao
ataque de espécies agressivas®.

A absorcdo de umidade das resinas epdxi tradicionais leva a difusdo da agua
absorvida para a interface epdxi-aco, iniciando a corrosdo do substrato metélico e a
perda de aderéncia. Além dos tratamentos de superficie convencionais, muitos grupos
de pesquisa tém desenvolvido revestimentos anticorrosivos avancados, aumentando a
adesdo na interface do revestimento-metal, por exemplo, pela introducdo de agentes de
acoplamento silano ou preparando ligantes hibridos epoxi-silano na formulagdo das
resinas epdxi. Além da melhora da adesdo do revestimento, o decréscimo da
permeabilidade das espécies agressivas (O, e H'), no epoxi também mostrou melhora
nas propriedades de protecdo contra corrosdo®.

Os revestimentos de epdxi quando agem combinados com inibidores de corrosdo
podem resistir mais ao ataque de espécies agressivas. Quando nanoparticulas sdo
incorporadas em resinas epdxi, a taxa de corrosdo é significativamente reduzida. Shi et
al.®® investigaram os efeitos da corrosdo do aco ao integrar nanoparticulas de Zn, SiO,

Fe,O3 e argila no revestimento epoxi. Apds um teste de imersdo de 28 dias em solucao
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de 0,3% e 3% de NacCl, o revestimento epdxi com argila e Fe,O3 foi considerado o0 mais

efetivo na proteco contra corrosdo® *.

2.3.1 Revestimentos Epdxi de Fonte Renovavel

Embora as resinas epOxi tenham boas propriedades térmicas, elétricas e
mecanicas, sdo normalmente frageis e apresentam baixa resisténcia a propagagdo de
trincas e fraturas em consequéncia de sua alta densidade de ligagdes cruzadas®®. Esses
defeitos localizados no revestimento podem levar a perda nas propriedades mecanicas e
permitir a entrada de agua, oxigénio e espécies agressivas até o substrato metélico,
resultando em corrosdo localizada. A presenca de poros no revestimento também
permite a entrada de eletrélitos para a interface metal-epoxi, iniciando o processo de
corrosdo do metal e delaminag&o do resvestimento™®.

As propriedades mecanicas podem ser significativamente melhoradas com a
utilizacéo de 6leos vegetais como 6leo de soja ou 6leo de linhaca em sua formulac&o™.

Nova pesquisa foi realizada na plataforma online Science Direct para o termo
“renewable source epoxy coatings”. Foi observada uma tendéncia semelhante aos
revestimentos PU, em relagdo ao aumento no nimero de publica¢fes nos ultimos 10
anos. No ano de 2007 foram publicados 32 artigos e em 2017, esse valor aumentou para
351. Em 2018, até o més de maio, ja foram publicados mais 229 artigos, demonstrando
0 aumento de interesse e importancia da pesquisa em materiais de fonte renovavel
(Figura 13).

=

=]

=]
1

(95 ]

=]

=]
1

N° de publicacoes
— (]
) )
< <

Figura 13. Numero de artigos publicados com o termo “renewable source epoxy

coatings” por ano (Fonte: Science Direct).
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Costa e colaboradores utilizaram a calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
para investigar a cinética da reacdo de cura de resinas epdxi produzidas a partir da
reacao do oOleo de soja epoxidado (OSE), com os anidridos dodecenilsuccinico (DDS),
maleico (AM), ftalico (AF), succinico (SUC) e hexahidroftalico (CH), atuando como
agentes de cura, e na presenca de aminas terciarias como a trictilamina (TEA), a N,N’-
dimetilanilina (ARO) e a 1,4- diazobiciclo[2,2,2]octano (DABCO), como catalisadores.
A taxa de aquecimento, a natureza quimica e a estrutura do anidrido e das aminas
influenciaram a reacdo de cura. Os anidridos mais reativos foram o ftalico e maleico,
pois apresentaram os menores valores de energias de ativacdo. No estudo da influéncia
do catalisador, a amina cicloalifatica (DABCO) foi a mais reativa com o menor valor de
energia de ativacio (E,= 51 kJ mol )®.

El-Fattah e colaboradores utilizaram a quitosana, que € um polimero de fonte
renovavel (extraida da casca de camardo), como carga organica (2 a 20%) em
revestimentos epdxi. Os compdsitos epdxi-quitosana foram avaliados em relacdo a
resisténcia a corrosdo pelo teste de névoa salina, atividade microbiana, andlise
dindmico-mecanica (DMA) e resisténcia quimica e mecanica. Os revestimentos epoxi-
quitosana apresentaram taxas de corrosdo uniformes e inferiores as do revestimento
epoxi puro (sem quitosana). A presenca de quitosana melhorou as caracteristicas
viscoelasticas do revestimento epoxi e a estabilidade térmica, ou seja, a Tg aumentou de
51 °C (2% de quitosana) para 70 °C (15% de quitosana). A resisténcia mecanica e
quimica também melhorou com o aumento da carga de quitosana até 15%>°.

Resinas epOxi contendo fosforo também estdo sendo pesquisadas, pois estes sdo
excelentes promotores de adesdo, melhorando a resisténcia a corrosdo e a propriedade
de barreira dos revestimentos®>*’.

Duraisamy e colaboradores obtiveram resinas hibridas epdxi como primer
pigmentadas com fosfato de zinco e curadas com poliamida (EPZ). O material hibrido
foi aplicado ao substrato de ago e o comportamento de resisténcia a corrosdo foi
estudado por espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugdo de NaCl a 5%. O
efeito de passivacdo devido ao pigmento anticorrosivo diminuiu a porosidade no estagio
inicial de exposic¢do, mas durante uma exposi¢cao mais longa a porosidade aumentou e 0
eletrolito atravessou o revestimento, causando sua deterioracdo. Entretanto, o0s
resultados indicaram que o revestimento EPZ teve boa resisténcia a corrosao™.

Revestimentos de nanocompdsitos epdxi contendo nano placas de fosfato de a-

zirconio (ZrP) foram preparadas por Li e colaboradores?! e aplicadas em substrato de
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aluminio pelo método de revestimento em spray. Os experimentos de polarizagdo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que 0S
substratos de aluminio revestidos com o epOxi/ZrP possuem maior resisténcia a
corrosdo quando comparados com 0s revestimentos contendo somente o epdxi. Estes
nanocompositos sdo compativeis com solventes organicos e aquosos e sdo adequados
para aplicacdo em grande escala®’.

Revestimentos poliméricos podem ter a adesdo e a resisténcia a corrosao
melhorada por agentes fosfatizantes ou pela fosfatizacdo da superficie do aco.
Entretanto, os efeitos toxicos dos agentes fosfatizantes no meio ambiente limitam sua
aplicacdo em revestimentos. Alternativamente, monémeros hidroxifosfato orgénicos
podem ser empregados como cargas em revestimentos poliméricos™".

Ding e colaboradores sintetizaram um mondmero epoxi hidroxifosfato (PGHEP)
em duas etapas. Na primeira (), foi obtida uma resina epdxi a base de floroglucinol
(PGEP) pela reacdo de floroglucinol, epicloridrina e catalisador brometo de tetra-n-
butilaménio (TBAB). Apo6s 2 horas de reacdo, hidréxido de sédio (NaOH) e agua
destilada foram adicionados ao meio reacional. O PGEP obtido foi reagido com acido
fosférico (H3PO,) e acetona na reacdo de abertura do anel epoxido na segunda etapa (b).

A rota sintética é mostrada na Figura 14.
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Figura 14. Rota sintética do monémero epéxi hidroxifosfato (PGHEP)™.

Revestimentos epoxi/grafeno foram preparados com diferentes proporgdes
massicas de PGHEP (0,5 a 1%). A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi

investigada por EIE, polarizacéo potenciodindmica e teste de névoa salina®’.
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Os revestimentos PGHEP funcionalizados com grafeno apresentaram maior
resisténcia a corrosdo, maior angulo de contato, menor absor¢do de &gua em
comparagdo com a resina epoxi pura, de acordo com os resultados de EIE e do teste de
névoa salina. O desempenho superior na protecdo anticorrosiva do revestimento
epoxi/grafeno foi atribuido a formagdo de um filme passivo devido a disperséo
uniforme do PGHEP funcionalizado com grafeno, que atua como uma barreira fisica na
superficie do aco®’.

Jiao e colaboradores preparam resinas epoxi utilizando como agentes de cura
ésteres de fosfato pela sintese de pentdxido de fésforo (P,Os) e &cido fosférico e
diferentes tipos de alcoois na preparacao de compdsitos epoxi retardantes de chama. Os
compositos epoxi foram preparados com resina epOxi E-44 e ésteres fosfato (Figura 15).
Os resultados indicaram que os ésteres fosfato diminuiram significativamente as taxas
de liberacdo de calor e de producéo de fumaca. As amostras curadas por éster fosfato de
butila com P,0s, acido fosforico e butanol apresentaram o melhor desempenho como
retardante de chama entre todas as amostras. Foi concluido que boas propriedades
retardantes de chama dos compositos epoxi estdo relacionadas com a formacdo de uma
camada protetora de carvdo rica em fésforo®. Nenhum estudo das propriedades

anticorrosivas destes materiais foi realizado.

8 9 0
|
1 © / o—p—OH

. (l:}H D\//\//\/v I
T o=hsg™ e~
oH BOPE o
o EPE i
o e} O_.!p—-OH

1
—p=0 M i W
o} ! !

fs) Q
BBPE % % HBPE

CH; CHa
P HoH |
w7 HC o—@—ﬁ:—@——o—c—ﬁz—m—? 04 )—;—@—O—CH?—W
o CH, OH n CH, o
E-44

Figura 15. Estrutura dos ésteres fosfato e resina epoxi E-44%.
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Durante a ultima década, varios polimeros e fosfonatos tém sido utilizados em
diferentes composicGes de inibidores em ensaios com solucdes aquosas e &cidas. Eles
formam complexos estaveis e algumas vezes também agem como surfactantes. Gupta e
colaboradores estudaram o mecanismo de corrosdo do aco e o efeito do acido nitrilo
trimetileno fosfénico (NTMP) como inibidor de corrosdo em meio de &cido cloridrico a
10%, através da determinacdo da taxa de corrosdo em intervalos curtos de tempo. Os
resultados mostraram a eficiéncia na inibicdo da corrosdo de 93% ap6s 24h%.

O crescente aumento no numero de publicacBes indica o interesse no
desenvolvimento de novos materiais para revestimentos anticorrosivos produzidos a
partir de fontes renovaveis ambientalmente corretas.

Revestimentos anticorrosivos a base de polidis vegetais fosforados foram
obtidos neste trabalho. Primeiramente foram sintetizados poliepdxidos e poliois vegetais
contendo fosforo por reacdo de abertura de anel dos 6leos de soja e linhaca epoxidados
com trifenilfosfito e acido fosforico. Estes polidis vegetais fosforados foram utilizados
na preparacdo de resinas epoxidicas e PU e avaliados quanto ao seu potencial como

revestimentos anticorrosivos por espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES
3.1.1 Sintese dos Poliéis Fosfatados

3.1.1.1 Reagdes do Oleo de Soja Epoxidado (OSE) com Acido Fosférico— Método
A% e Método B

Na sintese dos polidis fosfatados foram utilizados: éleo de soja epoxidado (OSE)
(Agnique Eso 81-B da Trill Quimica Ltda) (M = 944 g mol™) e (Soyflex 6250) da BBC
Industria e Comércio Ltda, acido fosforico (85,0%, p = 1,71 g mL™) P. A. da Synth, e
terc-butanol (p = 0,78 g mL™) P. A. da Nuclear. Para purificacdo dos produtos obtidos
foram utilizados: éter etilico P.A. (Vetec) e sulfato de sodio anidro (Na,SO,) P.A.

(Nuclear), cloreto de sodio P.A. (Synth) e 4gua deionizada.
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3.1.2 Sintese dos Poliepdxidos Fosfonados

3.1.2.1 Epoxidacéo do Oleo de Linhaca (OLE) — Método A** e Método B*#*

Para as reacdes de epoxidagdo foram utilizados: 6leo de linhaca (OL) fornecido
pela empresa A. Azevedo Industria e Comércio de Oleos Ltda, acido acético glacial
P.A., &cido sulfarico concentrado P.A., acido formico P.A., per6xido de hidrogénio a
30% da Nuclear, acetato de sodio trihidratado P.A. (Vetec) e hexano P.A. (Neon). As
reacOes foram terminadas com bissulfito de sodio P.A. (Synth) e, ap0s, os produtos
foram purificados com éter etilico P.A. (Vetec), cloreto de sodio P.A. (Synth),
bicarbonato de sédio P.A. (Reagen), sulfato de magnésio P.A. (Nuclear), sulfato de
sodio anidro (Na;SO,) P.A. (Nuclear), dgua deionizada e fitas teste para determinacgéo

semi quantitativa de peréxido (Peroxide 100) da Quantofix®.

3.1.2.2 Reagdes do OSE e OLE com Trifenilfosfito

Nas reacdes de abertura dos anéis epoxido foram empregados: os 6leos vegetais
epoxidados ja mencionados, hexano P.A. (Nuclear), trifenilfosfito 97% da Sigma-
Aldrich e Tedia Brasil, cloreto de estanho dihidratado (Vetec). A purificacdo dos
produtos foi feita com cloroformio P.A. (Fmaia), hidréxido de sédio P.A. (Nuclear),
cloreto de sodio P.A. (Synth), sulfato de sodio anidro (Na,SO,) P.A. (Nuclear) e dgua

deionizada.

3.1.3 Preparacao das Resinas PU’s

As resinas PU’s foram preparadas a partir dos polidis fosfatados e fosfonados
anteriormente sintetizados e 6leo de mamona (OM) cru Resinol 160/10 fornecido pela
Azevedo Oleos com o TDI 80/20 da IndUstria Quimica Anastacio, catalisador dibutil-
dilaurato de estanho (DBTL) fornecido pela Killing S.A. Tintas e Adesivos e 0 solvente
tetrahidrofurano (THF) da (Nuclear).

3.1.4 Preparacao das Resinas Epoxi

Na preparagdo das resinas epoxi fosfonadas foram utilizados: os poliepdxidos
previamente sintetizados, anidrido maleico (M = 98 g mol™) da Sigma-Aldrich e Vetec,
anidrido ftalico (M = 148 g mol™) da Vetec, 6leo de soja epoxidado (OSE) (Soyflex
6250) da BBC Industria e Comércio Ltda, trietilamina P. A (M = 101,99 g mol™) da

Vetec e THF da (Nuclear) quando necessario.
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3.2 SINTESE DOS POLIOIS E POLIEPOXIDOS FOSFORADOS

3.2.1 Sintese dos Poliois Fosfatados

a) Método-A*"#

OSE foi dissolvido em terc-butanol (metade do volume total utilizado),
adicionado gota a gota com funil de adi¢éo, em diferentes tempos e temperaturas em um
baldo contendo uma mistura de &cido fosforico e terc-butanol (outra metade do volume
total). O terc-butanol e &cido fosforico foram utilizados em diferentes porcentagens em
relacdo a massa inicial de OSE. Apo6s o término da adicdo, a mistura reacional foi
colocada sob refluxo, com agitacdo mecénica a 370 rpm, em diferentes tempos, na
temperatura de ebulicdo do solvente. Ao término da reacdo, o terc-butanol foi removido
do produto em evaporador rotatério e pressdo reduzida. Em seguida, o produto foi
solubilizado em éter etilico e purificado por extracdo liquido-liquido com &agua
deionizada. Em alguns casos foi necessario quebrar a emulsdo formada na extragdo com
solucdo de NaCl saturada. Por fim, a 4gua residual da fase organica contendo o produto
foi removida por adsorcdo com sulfato de sédio anidro. Apos separacdo do adsorvente
por filtragdo, o solvente foi removido do produto. As diferentes razGes molares
Oepoxido/H3PO4 utilizadas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. CondicGes reacionais das reacdes do OSE com H3PO,.

Reacdes OSE (H3POy) Terc- Adicgo do Oleo de Condicdo  Purificacéo
(o) (%/mL%) butanol Soja epoxidado reacional  do produto
(%/mL®%)  Tempo Temperatura  Tempo
(min) do (h)
banho(°C)
Eter
OSEP1  150,64"  10/105  90/135 45 30- 90 6 et"g‘_’f;‘g“a
Na,SO,
OSEP2 20,20 5/0,7 90/23 45 30-85 6
OSEP3 100,33" 5/3,5 90/115 45 40 -90 12
OSEP4 100,12" 5/3,5 90/115 45 25-70 23
Eter
OSEP5 100409 535  90/115 45 25 - 70 7 et"g‘_’gg“a
Na,SO,
OSEP6 150,019  2,5/2,6 60/115 50 40 - 90 4

a) teor de epdxido= 3,63 mol de epdxido/mol de bleo, b) teor de epdxido= 3,64 mol de
epoxido/mol de 6leo, c) teor de epoxido= 4,09 mol de epdxido/mol de dleo, d) p=1,71 gmL™ e
e)p=0,78 gmL™.
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b) Método-B

O método B corresponde ao mesmo procedimento reacional descrito
anteriormente, com exce¢do da ordem de adicdo dos reagentes, ou seja, 0 acido
fosforico foi dissolvido em terc-butanol e adicionado gota a gota a um baldo contendo
uma mistura de OSE e terc-butanol, em diferentes tempos e temperaturas reacionais. As
diferentes razoes molares Ogpsxido/H3PO4 utilizadas estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. CondicGes reacionais das reagdes do H3PO, com OSE.

Reacdes OSE (H3POy) Terc- Adicdo do H;PO, Condicao
(9) (%/mL°) butanol reacional
(%/mL%) Tempo Temperatura Tempo (h)

(min) do banho(°C)

OSEP7 100,362 5/3,5 78/100 45 25-60 4
OSEPS 10,029 5/0,35 78/10 20 30-85 7
OSEP9 20,03 5/0,7 78120 45 40-85 -
OSEP10 10,01? 2,5/0,17 78/10 25 50-70 4

a) teor de epdxido= 3,63 mol de epdxido/mol de 6leo, b) teor de epoxido= 3,64 mol de

epoxido/mol de 6leo, ¢) p=1,71 gmL e d) p=10,78 g mL™
3.2.2 Sintese dos Poliepdxidos Fosfonados

3.2.2.1 Epoxidacéo do Oleo de Linhaca (OLE)

a) Método A**- Epoxidagdo com Acido Peracético “Pré-formado”

Primeiramente foi feita a preparacdo da solucdo de acido peracético “pré-
formado,” misturando, em um baldo de fundo redondo, 286 mL (5 mol) de acido acético
glacial, 1,7 mL de acido sulfarico concentrado e 45 mL (0,5 mol) de H,O, a 30%, sob
forte agitacdo na temperatura de 25 °C por 20h. Apds este tempo, o &cido sulfurico foi
neutralizado com acetato de sddio trihidratado até a obtencdo do pH 5. O sulfato de
sodio produzido na neutralizacdo foi removido por filtragéo.

Para a epoxidacdo do OLE, 30g (204 mmol de ligacdes duplas) do 6leo foram
misturados a 177 mL da solugdo de acido peracético “pré-formado” por 30 min, em
baldo de fundo redondo, a temperatura de 25 °C sob agitacdo mecénica de 370 rpm.
Finalizada a adicdo, a reacdo seguiu por mais 1h, sob agitacdo na faixa de temperatura
de 45-50 °C. Ao término deste tempo, foram acrescentados 150 mL de agua deionizada
e 30 mL de hexano para separar a fase organica. A fase aquosa foi lavada com 30 mL de
hexano e sua fase etérea foi misturada com a da fase organica separada anteriormente. A

fase orgénica foi lavada com 3 x 60 mL de uma solucéo de bicarbonato de sodio a 10%,
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com 150 mL de agua deionizada e 2 x 30 mL de solucdo de NaCl saturada. A fase
organica foi seca com sulfato de magnésio e filtrada. O solvente foi removido

parcialmente no evaporador rotatorio e totalmente seco sob presséo reduzida (OLE1L).

b) Método B***

As reacOes de epoxidagdo do 6leo de linhaca (OL) foram adaptadas a partir das
metodologias das referéncias 43 e 44. Em um baldo de 1000 mL foram adicionados o
o0leo e o acido formico sob agitacdo lenta na temperatura ambiente. Apds, o peroxido de
hidrogénio (H,0,) foi adicionado gota a gota sem elevacdo da temperatura, mas com
agitacdo mecanica entre 240 — 260 rpm. Ao término da adicdo, a temperatura foi
elevada (Tabela 3) e mantida até o final da reacdo sob agitacdo entre 350 — 380 rpm. As
quantidades dos reagentes utilizados foram calculadas para garantir as raz6es molares
descritas na tabela 3, bem como as condicGes reacionais. Foram feitas reagdes com e

sem solvente, mantendo o sistema de refluxo.

Tabela 3. Condicg6es reacionais das reacdes de epoxidacdo do OL.

Reacbes OL? H,0, a 30%/ Adigdo do Condicao reacional Purificagéo
(9) acido féormico/ H,0, a 30% do produto
duplas Tempo Tempo Temperatura
ligacGes (min) (h) (°C)

4 x 100 mL H,0,
OLE2") 30,56 20:2:1 45 5 60 — 80 100 mL de solugéo de
NaCl saturada
2 x 200 mL H,0,
OLE3? 30,29 20:2:1 60 4,5 60 - 70 100 mL de solugdo de
NaCl saturada
2 x 200 mL H,0,
OLE4? 30,20 20:2:1 60 7 75 -80 100 mL de solugdo de
NaCl saturada
3 x100 mL H,0,
OLE5® 30,21 20:2:1 60 5,2 60 - 70 100 mL de solucdo de
NaCl saturada
3 x100 mL H,0,
OLE6® 32,08 20:2:1 60 4,5 60 - 70 100 mL de solugao de
NaCl saturada
3 x 100 mL H,0,
OLE7? 30,14 20:2:1 60 4,5 60 - 70 100 mL de solucéo de
NaCl saturada

a) teor de duplas ligagdes = 5,95 mol de duplas/mol de 6leo. b) Agitacdo magnética. c) Agitagdo

mecénica. d) Foi utilizado o solvente hexano nas reagoes.
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A finalizagédo da reagéo foi feita com 100 a 150 mL de solucdo de bissulfito de
sodio 10% e o sistema foi mantido sob agitacdo por mais 15 minutos sem aquecimento.
A quantidade de volume da solucdo de bissulfito de sddio 10% necessaria para
interromper a formacdo de radicais hidroxilas provenientes do excesso de H,0O, foi
encontrada através de fita teste para peroxidos.

Na purificagdo dos produtos, nas reacOes efetuadas com solvente no meio
reacional, a fase organica foi lavada com agua deionizada e solucdo de NaCl saturada
até pH 5. Nas demais reac@es, o produto foi solubilizado em éter etilico, com repeticédo
dos demais procedimentos. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro. Os
produtos foram filtrados e o solvente removido em evaporador rotatério e em seguida

em sistema sob pressao reduzida.

3.2.2.2 Reagéo dos Oleos Epoxidados com Trifenilfosfito

a) Método A*®

Os Oleos de soja e de linhaca epoxidados foram colocados em balGes
tritubulados juntamente com o catalisador cloreto de estanho dihidratado, e feita a
adicdo de trifenilfosfito sob agitacdo lenta a temperatura ambiente. As proporcgoes
molares e condicGes reacionais estdo explicadas na Tabela 4.

Tabela 4. Condices reacionais das reacdes OSE e OLE com trifenilfosfito.

Reacdes OSE® OLE  (CgHsO)sP Proporcéo Catalisador Condicao reacional
(9) (9) (mL) molar (SnCl,.2H,0) Tempo Temperatura
O epsido’ (%- mmol) (h) (°C)
(CeHsO)sP)

OSETF1 5,01 - 5,6 1:1 10 15 65— 80
OSETF2 5,08 - 5,6 1:1 10 14 75-85
OLETF3" - 10,04 15,0 1:1 10 1,25 100 - 115
OSETF4 5,11 - 5,6 1:1 5 10 75-85
OSETF5 5,09 - 5,6 1:1 5 10 100 - 115
OSETF6 10,0 - 11,2 1:1 - 14 95-110
OSETF7 10,22 - 22,4 1:2 19 2 100 - 130
OSETF8 3,06 - 6,8 1:2 10 12 75-85
OSETF9 3,05 - 6,8 1:2 10 6 100 - 115

OSETF10 3,05 - 6,8 1:2 5 12 75-85

a) teor de epdxidos = 4,09 mol de epdxidos/mol de 6leo. b) OLE4 = 4,62 mol de epdxidos/mol de

6leo.

As reagOes foram agitadas mecanicamente, aquecidas e mantidas sob diferentes

tempos reacionais. Apos o termino das reacfes, os produtos foram solubilizados em
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cloroférmio e purificados por extracdo liquido-liquido com &gua deionizada e solugéo
de NaCl saturada. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e, apds, filtrada.
Por fim, o solvente foi removido dos produtos em evaporador rotatério e pressao

reduzida.

b) Método B

Os oleos de soja e linhaca epoxidados foram adicionados, gota a gota, ao baldo
tritubulado ja contendo o catalisador cloreto de estanho dihidratado e o trifenilfosfito
sob agitacdo mecénica lenta e temperatura ambiente. As propor¢des molares e
condicOes reacionais estdo descritas na Tabela 5. Os sistemas reacionais foram agitados
mecanicamente e aquecidos em diferentes tempos. Ap6s o término das reacGes, 0S
produtos foram solubilizados em cloroférmio e purificados por extracdo liquido-liquido
com uma solucéo de hidréxido de sédio 0,02 molL™ e solugdo de NaCl saturada. A fase
organica seca com sulfato de sodio anidro, apds foi filtrada e, por fim, o solvente

removido.

Tabela 5. Condices reacionais das reacdes OSE e OLE com trifenilfosfito.

Reacdes OSE? OLE (C¢HsO)sP Proporcéo Catalisador Condicao reacional
(o) (9) (mL) molar (SnCl,.2H,0)  Tempo  Temperatura
O eponico’ (%- mmol) (h) (°C)
(CsHs0)3P)

OLETF11” - 24,80 33,0 1:1 10 4 100 — 110
OSETF12 30,44 - 33,8 1:1 10 5 95— 105
OSETF13 15,03 - 8,5 2:1 10 2 100 — 105
OSETF14 30,00 - 17,0 2:1 10 1 100 — 110

OLETF15% - 15,04 11,5 2:1 10 0,42 100 — 115

OLETF16Y - 24,60 17,3 2:1 10 1 100 — 110

a) teor de epoxidos = 4,09 mol de epdxidos/mol de 6leo. b) OLE5S = 5,09 mol de epoxidos/mol de
6leo. c) OLE6 = 5,58 mol de ep6xidos/mol de dleo. d) OLE7 = 5,37 mol de ep6xidos/mol de
o6leo

3.3 CARACTERIZACAO DOS POLIOIS E POLIEPOXIDOS FOSFORADOS

3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear

Os produtos foram caracterizados por ressonancia magnetica nuclear (RMN) de
'H e 3'p. Estas analises foram realizadas nos equipamentos Varian VNMRS e INOVA
de 300MHz e Bruker de 400 MHz. As amostras foram dissolvidas em cloroférmio

deuterado (CDCls). Para as anélises de RMN de *H foi utilizado tetrametilsilano como
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padrdo interno. Nas anélises de RMN de *'P foi utilizado o 4cido fosférico 85% como

padrdo interno.

3.3.1.1 Célculo do Grau de epoxidacao (%o)

A porcentagem de epoxidacgdo foi calculada através da equacgdo 1 no espectro de
RMN de *H do OSE de partida (figura 18). O RMN de *H foi obtido como descrito no
item 3.3.1.

Célculo:

I+]

% de Epdxido = % (Equacéo 1)

Onde:

| + J = soma das areas dos sinais de hidrogénios dos grupos epdxidos, mostrado na
figura 17.

FN (fator de normalizacdo) = calculado a partir da area dos quatro hidrogénios dos
grupos metilenos do OSE (B, na Figura 16), pois apresentam o menor tempo de
relaxacdo em relacdo aos outros hidrogénios do triglicerideo e ndo possuem

interferéncia de outros sinais*.
FN = E (Equacéo 2)

3.3.2 Cromatografia por exclusédo de tamanho (SEC)

As analises foram realizadas em um equipamento Viscotek modelo TDA 302,
onde as amostras foram solubilizadas em THF e filtradas com filtro Chromafil Xtra
PVDF — 45/25 com tamanho de poro de 0,45 pum antes de serem injetadas no

equipamento. A calibracdo foi feita com amostras padréo de poliestireno monodisperso.
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Figura 16. Espectro de RMN de *H do OSE de partida (300 MHz, CDCls).

3.3.3 indice de Acidez

Esta andlise foi feita baseada no método AOCS Official Method Cd 32-63, que é
um método titulométrico acido-base, onde é determinada a quantidade de &cidos graxos
livres presente nos polidis. O indice de acidez (IA) é definido como a massa em
miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessaria para neutralizar os acidos graxos
livres de 1g de amostra. Para esta andlise, 1g de amostra foi misturada a 12,5 mL de
solucdo de éter etilico e alcool etilico (2:1) e fenolftaleina como indicador. A solugédo
foi titulada com uma solucéo padronizada de NaOH (0,5 M).

Célculos:

Indice de acidez(mgKOH/g de amostra) =

Vg'l:;%’l (Equagdo 3)

Onde:
Vg (mL) = volume da solucdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra.

M (mol L) = molaridade da solugéo determinada por padronizagéo.
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m (g) = massa de amostra em gramas.

56,1 = massa molar em g mol™ do KOH.

3.3.4 indice de Hidroxilas

Devido a problemas de solubilidade das amostras e toxicidade da piridina, o
indice de hidroxilas (IOH) foi feito utilizando duas metodologias titulométricas
diferentes.

Na primeira, o IOH foi determinado titulometricamente segundo o método
AQCS Official Method Tx 12-66. Ele ¢é definido como a massa em miligramas de KOH
necessaria para neutralizar a quantidade de hidroxilas contidas em 1g de amostra. A
seguinte metodologia foi feita: dissolucdo de 1,259 de amostra em 5 mL de solucdo de
piridina + anidrido acético (3:1), adicdo de um excesso de 20 mL de piridina, repouso
por 24 horas ao abrigo da luz, adicdo de 10 mL de &gua e 10 mL de piridina e
homogeneizagéo, repouso por mais 30 min e adigdo de 25 mL de n-butanol e indicador
de fenolftaleina. Também foi feita uma solu¢do sem a amostra, que constituiu o branco.
A titulacdo foi feita com KOH etandlico 0,5M.

Célculos:

(Vb-Vg).M.56,1
m

indice de OH (mgKOH/g de amostra) = (Equacéo 4)

Onde:

Vb (mL) = volume da solucéo de KOH gasto para o branco.

Vg (mL) = volume da solucdo de KOH gasto para a amostra.

M (mol L) = molaridade da solugo determinada por padronizacéo.
m (g) = massa de amostra em grama.

56,1 = massa molar em g mol™ do KOH.

A determinacdo de IOH foi também realizada segundo a metodologia descrita
por Nele e colaboradores*® sem o uso da piridina. Foram preparados 100 mL de solucéo
de acetilacdo contendo 15 mmol de imidazol, 25 mL de anidrido acético e N,N-
dimetilformamida (DMF) para completar o volume. Cerca de 2g de amostra foram
pesados em baldo de 100 mL e solubilizados em 5 mL da solucdo de acetilacdo
previamente preparada e 25 mL de DMF. A mistura foi colocada sob refluxo por 1h e,
entdo, adicionados 10 mL de agua deionizada ao sistema e mantido por mais 10 min sob
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refluxo. Apds o resfriamento até a temperatura ambiente, o condensador e baldo foram
lavados com 15 mL de iso-propanol. A mistura foi titulada com KOH etanolico 0,5M
utilizando fenolftaleina como indicador. O procedimento também foi feito para o branco

e os calculos seguiram a equacéo 4.

3.3.5 Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma com Acoplamento indutivo
(ICP-OES)

A quantidade de fosforo presente nas amostras foi determinada por ICP-OES
pelo laboratério de analises quimicas industriais e ambientais (LAQIA) da Universidade
Federal de Santa Maria. O equipamento empregando foi um espectrometro simultaneo
Spectro Ciros CCD (Spectro Analytical Instruments, Alemanha) equipado com sistema
de nebulizacdo pneumatico tipo cross-flow, caAmera de nebulizacdo de duplo passo e
tocha com injetor de quartzo, com 2,5 mm de didametro interno. A poténcia do plasma
foi de 1400 W e as vazdes de argénio foram de 14 L min™ (plasma), 1 L min™
(nebulizador) e 1 L min™ (auxiliar). O comprimento de onda para as determinagdes foi
de 216,618 nm.

A preparacdo das amostras foi feita por decomposicdo em via Umida assistida
por radiagdo micro-ondas. Para isto, 250 mg de cada amostra foram colocadas nos
frascos de quartzo, e adicionada uma mistura de 4,5 mL de acido nitrico (HNO3) e 1,5
mL de &cido cloridrico (HCI). Os copos foram vedados e colocados na cavidade do
micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado consistiu de uma rampa de 25 min
até 700 W, permanecendo em 700 W por 30 min, seguida de uma etapa de resfriamento
de 20 min. As solucdes resultantes foram aferidas a 25 mL com agua ultrapura em

frascos de polipropileno e analisadas.

3.4 PREPARACAO DOS REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS

3.4.1 Preparacao das Resinas Epoxidicas Preliminares

Testes preliminares de resinas epoxi fosfonadas foram feitos pela reacdo dos
poliepdxidos vegetais fosfonados obtidos previamente com anidrido maleico e ftalico na
propor¢cdo molar de epoxi/anidrido 1:1. A reacdo foi iniciada pela mistura destes
epoxidos com o catalisador TEA (cerca de 3,5%/mol de epdxido) sob aquecimento e
agitacdo magnetica. Apds homogeneizacdo, os anidridos foram finamente macerados,

adicionados ao sistema reacional e mantidos sob aquecimento até fusédo de 60 a 80 °C
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(AM) ou 90 a 105 °C (AF), com agitagédo por 20 minutos. Na Tabela 6 estdo descritas as
das resinas preparadas.

Tabela 6. Formulacdo da preparagédo das resinas epdxi fosfonadas.

Resinas OLETF? OSETF” AM AF(mol) TEA
(mol) 9
Produto (9) Produto (mol)
EP1 OLETF15  0,0024 - - 0,0022 - 0,0074
EP2 - - OSETF13  0,0043 0,0041 - 0,0141
EP3 OSETF13  0,0043 - 0,0041 0,0150

a) 2,71 epdxidos/mol e b) 2,01 ep6xidos/mol

3.4.2 Preparacdo das Resinas EpoOxi Fosfonadas

Para verificar a potencialidade dos poliepoxidos fosfonados como materiais
anticorrosivos, diferentes resinas epdxi foram preparadas a partir de OSE, OLE,
OSETF14 e OLETF16 previamente sintetizados no item 3.2.2.2 — método B, com os
anidridos maleico e ftalico utilizando trietilamina como catalisador e THF como
solvente quando necesséario. Apds a sintese, as resinas foram espalhadas sobre a
superficie de placas de aco 1020 previamente polidas com pincel garantindo a cobertura
da placa de forma uniforme. A cura das resinas foi feita em estufa a 160 °C por 18

horas. Nas Tabelas 7 e 8 estdo descritos os sistemas preparados.

Tabela 7. Formulacédo das resinas epoxi a partir de OSE.

Resinas epoxi AM AF OSE? OSETF149 TEA
(mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
Ep-OSE +AM 0,0123 - 0,0133 - 0,00044
Ep-OSE/OSETF14” +AM 0,0097 - 0,0065 0,0038 0,00040
Ep-OSETF14 + AM 0,0072 - - 0,0076 0,00027
Ep-OSE +AF-S - 0,0122 0,0123 - 0,00049
Ep-OSETF14 + AF - 0,0072 - 0,0072 0,00024
a) 4,1 epoxidos/mol; b) 3,2 epéxidos/mol e c) 2,4 epdxidos/mol e d) S = solvente THF (0,025
mol)
Tabela 8. Formulagdo das resinas epoxi a partir de OLE.
Resinas epoxi AM AF OLE?  OLETF16” TEA THF
(mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
Ep-OLE +AM-S 0,0149 - 0,0149 - 0,00049 0,011
Ep-OLETF16 + AM 0,0108 - - 0,0105 0,00034 -
Ep-OLE +AF-S - 0,0149  0,0151 - 0,00049 0,037
Ep-OLETF16 + AF-S - 0,0079 - 0,0079 0,00028 0,049

a) 5,0 epoxidos/mol; b) 2,6 epoxidos/mol e S = solvente THF.
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3.4.3 Preparacao das Resinas PU

Para a formulagdo das PU’s foi selecionada uma razdo molar entre hidroxilas e
isocianatos [OH] / [NCO] = 1, levando em conta que a funcionalidade do TDI € 2, isto
é, 2 grupos [NCO] por molécula. Foram sintetizados quatro sistemas PU: um, a base de
6leo de mamona, e outros trés com os polidis fosforados (OLETF11, OSETF12 e
OSEP1).

Inicialmente os polidis foram dissolvidos em 3 mL de THF sob agitacédo
magnética e aquecimento de 40 °C. Apos foram adicionados o catalisador DBTL e o
TDI. As misturas foram homogeneizadas por agitacdo com vdrtex durante 2 min e, se
necessario, sob agitacdo magnética até verificar aumento de viscosidade do material.

As resinas PU’s preparadas foram aplicadas sobre placas de ago 1020 com um
pincel e deixadas em um dessecador durante 48 horas, a fim de minimizar a presenca de
umidade durante sua cura das resinas. Na Tabela 9 estdo especificadas as formulac¢des
de cada resina.

Tabela 9. Formulacao das resinas PU.

Resinas PU OM OLETF11 OSETF12  OSEP1 TDI DBTL
(@) (@) (@) (@) @) @)

PU-OM 3,0037 - - - 0,6122 0,0086

PU-OLETF11 - 3,0945 - . 0,7175 0,0083

PU-OSETF12 - - 3,0458 . 0,5565 0,0088

PU-OSEP1 - - - 3,0912 0,8556 0,0072

3.5 CARACTERIZACAO DAS RESINAS ANTICORROSIVAS

3.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas foram analisadas no equipamento DSC modelo Q20,
em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL/min. As massas das amostras utilizadas
para as medidas foram de 6,0-9,0 mg, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. No
primeiro ciclo as amostras foram resfriadas até -50 °C, mantidas nessa temperatura por
2 minutos e aquecidas até 100 °C. Apds, foi feito o segundo ciclo com um novo

resfriamento até -50 °C e segundo aquecimento até 220 °C.
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3.5.2 Anédlise Dinamico-mecénica (DMA)

As propriedades mecanicas foram analisadas em um equipamento Seiko, modelo
DMS6100 com frequéncia fixa. As medidas foram realizadas no modo Single
Cantilever utilizando corpos de prova curados como descrito nos itens 3.4.2 e 3.4.3 em
moldes de teflon, com geometria retangular e dimensdes aproximadas de 20 x 14 x 3,0
mm, em uma frequéncia de 1 Hz com amplitude de 0,1%. Os ensaios foram realizados

na faixa de temperatura de -100 a 150 °C.

3.5.3 Analise de Angulo de Contato

A anélise do angulo de contato foi feita para avaliar o grau de molhabilidade
superficial das resinas preparadas. Uma gota de agua deionizada foi aplicada com uma
microsseringa de 1 pl sobre a placa recoberta com a resina. No mesmo momento, uma
camera acoplada ao equipamento Kruss DAS 30 registrou a imagem, que foi
digitalizada pelo software Drop Shape Analysis System. O angulo de contato (©) foi
medido pelo software Surftens 4.5. Foram feitas medidas entre 3 a 6 pontos da placa

coberta com a resina, para precisao da avaliacao.

3.6 AVALIACAO DAS RESINAS ANTICORROSIVAS

3.6.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para a realizacdo dos ensaios de corrosdo foram utilizados corpos de prova
retangulares de aco 1020 com dimensdes de 10 cm de altura por 5 cm de largura e 1,5
mm de espessura. Cada placa de aco foi previamente polida com lixas de granulometria
#400 e #600, lavados abundantemente com &gua, enxaguados com agua destilada e
secados com acetona. Apds evaporacdo do solvente, as pecas foram armazenadas em
dessecador até o momento da pintura. A Tabela 10 apresenta a composic¢ao quimica do
aco ABNT 1020 utilizado nos testes, obtida junto ao fornecedor (Chapasul).

Tabela 10. Composicéo do aco 1020 (balango em ferro).

C Mn P S Si Cu Ni Cr
% 0,083 0,213 0,016 0,013 0,012 0,012 0,005 0,018
Mo Sn Al N Nb \Y Ti B

% 0,003 0,005 0,041 0,003 0,003 0,001 0,011 0,003
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As resinas epoxidicas e PU preparadas conforme itens 3.4.2 e 3.4.3 foram
aplicadas nas placas de ago polidas, curadas em estufa e dessecador, respectivamente. A
Figura 17 apresenta as placas apds a aplicacdo e cura das resinas epoxi. As espessuras
dos filmes foram medidas em 5 diferentes pontos da placa recoberta com as resinas
utilizando um micrémetro Permascope® MPOR da marca Fischer e estas séo
apresentadas nas Tabelas 11 e 12.

Ep-OSE+AM

Ep-OSE/OSETF+AM Ep-OSETF+AM

Figura 17. Placas de ago recobertas com as resinas epoxi Ep-OSE+AM, Ep-
OSE/OSETF+AM e Ep-OSETF+AM.

Tabela 11. Valores das espessuras das resinas epoxi com OSE e OLE.

Resinas epoxi-OSE Espessura Resinas epoxi-OLE Espessura
(um) (m)
Ep-OSE? +AM 14,6+3,7 Ep-OLE? +AM-S 34,7+10,2
Ep-OSE/OSETF14” +AM 22,3451 Ep-OLETF16% + AM 72,24275
Ep-OSETF14 + AM 16,8+4,4 Ep-OLE? +AF-S 30,0+0,5
Ep-OSE? +AF-S 33,9+6,9 Ep-OLETF16% + AF-S 15,942,0
Ep-OSETF14°) + AF 29,4+11.4 - -

a) 4,1 epoxidos/mol; b) 3,2 epoxidos/mol; ¢) 2,4 epdxidos/mol; d) 5,0 epoxidos/mol; €) 2,6
epoxidos/mol e S = solvente.

Tabela 12. Valores da espessura das resinas PU.

Resinas PU Espessura (um)
PU-OM 60,0 +5,8
PU-OLETF11 32,4+9,6
PU-OSETF12 415+6,3
PU-OSEP1 79,6 +6,7

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram feitos
no Potencial de Corroséo, com aplicacdo de uma onda senoidal de potencial na faixa de
frequéncia entre 100 kHz e 10 mHz e amplitude de 10 mV. Foram avaliados 10 valores

de frequéncia por década, em um potenciostato Autolab, modelo PGSTAT 30 acoplado

50



a um analisador com resposta em frequéncia, utilizando o software NOVA para
aquisicdo dos dados.

Os corpos de prova foram imersos em solucdo de NaCl a 3,5% em células
eletroquimicas com trés eletrodos: eletrodo de trabalho de aco ABNT 1020 revestido
com as resinas, eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e contra-eletrodo
de fio de platina de grande area. Todas as medidas foram feitas em triplicata. Quando os
valores de impedancia diferiam em até 10%, o corpo de prova com valores
intermediarios foi analisado. Para diferencas maiores, o corpo de prova foi descartado.
Durante as medidas, as células eletroquimicas foram colocadas em uma gaiola de
Faraday para minimizar as interferéncias da rede elétrica. Detalhes construtivos das
células eletroquimicas utilizadas podem ser visualizados na Figura 18. Os ensaios foram

realizados ao longo de 28 dias de imersdo em solucéo salina.

Figura 18. Vista frontal e lateral da célula eletrolitica utilizada no teste de corrosao.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS POLIOIS E POLIEPOXIDOS
FOSFORADOS

Como estratégia para obter poliepdxidos e polidis fosforados de fonte renovavel,
decidiu-se utilizar como materiais de partida o OLE ou o OSE, que foram reagidos com
acido fosférico ou trifenilfosfito.

Estas estratégias basearam-se no fato de que o6leos vegetais podem ser
quimicamente modificados através de reagdes de abertura de anel de dleos epoxidados
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na presenca de &cido fosférico, onde o H3PO, atua tanto como reagente, quanto como
catalisador. OSE reage com H3PO, para formar mono, di e triésteres fosfato como
mostrado na Figura 19. O tipo de éster fosfato formado € dependente da concentracao

dos reagentes e do solvente*.,

o /\ﬁ/_ c/\
/\c-/—\c//\ + H3POy H,0 r
H H —_— e
—_——
OSE. H* r Monoéster
P— OH
P
0™ o
H*’W H:O
OH
/\ﬁ—g/\ -
//\c_c/\
- H H
i _— |
p—O0 CH H,O >
\ o” 0 |/0H CH
\ HC _P_0
“"-CH/ o™ \OH Hcl:/OH
™~
. CH
Triéster —
riester Ho \ Diéster

Figura 19. Reacdo de formacéo dos ésteres fosfato®® **.

Sabe-se da literatura, que a ligacdo C-P € quimicamente e termicamente estavel,
e que a maioria dos compostos organofosfonatos sdo resistentes a hidrdlise quimica,
decomposicdo térmica e a fotdlise quando comparados com compostos analogos
contendo ligagBes mais reativas como N-P, S-P ou O-P*.

Dessa forma, as reacOes de abertura de anel de 6leos epoxidados também podem
ser realizadas por um método de sintese simples e eficiente em uma Unica etapa (one
pot), conforme descrito na literatura®. Através da reacéo do epéxido com trifenilfosfito,
na presenca de um &cido de Lewis como catalisador obtém-se B-hidroxifosfonatos, que
apresentam uma ligagdo C-P (Figura 20).

0]
0 OH ”

AlL(OTH); (10 mol%)
A + P(OEt); > P(OED),

R n-hexano, refluxo R

Figura 20. Reacdo de abertura de anel ep6xido com trietilfosfito®.
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Polidis fosforados obtidos pela abertura parcial de anéis oxiranos de 6leos
epoxidados podem ser utilizados na preparacdo de resinas epoxi ou poliuretanicas. As
resinas epoxi sdo obtidas pela reacdo de cura dos epoxidos ndo reagidos com anidridos
na presenca de um catalisador amina terciaria. Por outro lado, as resinas poliuretanicas
podem ser preparadas através da reagdo dos grupos hidroxilas, provenientes da abertura
dos epdxidos, com isocianatos. Ambos os processos levam a formacdo de polimeros
reticulados que podem prevenir a corrosdo de metais pela formacdo de uma barreira
fisica na interface solucéo/aco.

A presenca dos grupos fosfatos ou fosfonatos nessas resinas contribui também
na melhora da adesdo do filme a superficie metalica, através da interacdo dos pares de
elétrons do oxigénio ligado ao fésforo com o metal. Nos fosfonatos tem-se uma agédo
adicional, que sdo os elétrons n das ligagdes duplas conjugadas das fenilas do
trifenilfosfito aumentando a potencialidade da inibi¢do a corrosao.

A escolha pela utilizagdo de 6leo de linhaga, aléem do OSE, deve-se ao fato de
que este é composto majoritariamente por acido linolénico, acido linoleico e acido
oleico, perfazendo uma média de 6 insaturacGes disponiveis para epoxidacdo e posterior
utilizacdo nas reacGes de abertura de anel para obtencdo de polidis fosfatados e
fosfonatos. Espera-se que estes produtos com maior potencial de incorporagcdo de
grupos fosforados apresentem maior resisténcia a corrosao quando comparados aos

produtos fosforados oriundos do OSE.

4.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio — RMN-'H

4.1.1.1 Sintese dos Poliois Fosfatados

As reacOes de abertura do anel epdxido do OSE com H3PO, foram realizadas de
acordo com trabalho anterior’® *. O produto final (OSEP1) foi caracterizado
inicialmente por RMN de *H. Os espectros de RMN de *H do OSE e do OSEP1 e 2,
obtidos em diferentes condicdes reacionais (Tabela 1), podem ser visualizados na Figura
21.

No RMN de *H do OSE identificou-se em 5,3 ppm, um multipleto atribuido ao
hidrogénio metinico (I1) do glicerol; na regido de 4,3 a 4,1 ppm, um duplo dubleto de
hidrogénios metilénicos (1) do glicerol; na regido de 3,2 a 2,9 ppm, 0s sinais dos
hidrogénios metinicos dos anéis epoxidos; em 2,3 ppm, um tripleto dos hidrogénios

metilénicos vizinho da carbonila do éster; em 1,7 ppm, os hidrogénios metilénicos entre
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dois aneis epoxidos; em 1,6 ppm, os hidrogénios metilénicos na posicao beta a carbonila
do éster; em 1,5 ppm, os hidrogénios metilénicos vizinhos ao anel epdxido; em 1,3 ppm,
o sinal dos hidrogénios metilénicos do restante da cadeia do triglicerideo e em 0,9 ppm,

os hidrogénios metilicos** *'.
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Figura 21. Espectros de RMN de *H do OSE e dos OSEP1 e 2. (CDCl5)

No espectro de RMN de 'H do produto final OSEP1, (Figura 21), pode ser

observado que os sinais dos hidrogénios metinicos dos grupos epoxidos desapareceram
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quando foi utilizado 10% em massa de H3PO, na reagdo. Os sinais que surgiram na
regido de 3,4-4,2 ppm podem ser atribuidos aos hidrogénios metinicos —CH-OH ou
hidrogénios metinicos ligados aos grupos fosfatos [-C(H)(OPO3zH,), -C(H)(OPO3HR)
elou -C(H)(OPO3R2)]*. Entretanto, observa-se também que houve a ruptura da
estrutura do triglicerideo devido hidrolise acida, pois houve alteracdo dos sinais dos Hy
e H,, principalmente o sinal do H, que desapareceu.

No caso do OSEP2 (5% em massa de H3PO,) estes sinais sdao observados no
espectro de RMN de 'H, indicando que ndo houve a ruptura na estrutura do
triglicerideo. Entretanto, nessa concentracdo a abertura dos anéis epoxidos ndo é total
como ja descrito em trabalho anterior*®. Cerca de 0,96 epéxidos/mol néo reagiram,
correspondendo a uma conversdao de 74%. Mesmo aumentando 0s tempos reacionais
para 7, 12 e 23 h (OSEP5, OSEP3 e OSEP4 - Tabela 1), ndo ocorreu a abertura total dos
anéis oxiranos (conversbes de 83%, 62% e 75%, respectivamente). Estes poliois
fosforados sdo interessantes para a preparacdo de resinas epoxidicas e poliuretanicas,
pois apresentam grupos epdxi e hidroxilas.

Entretanto devido a menor concentracdo de éacido fosforico empregado, a
formacdo de di e triésteres ocorre em maior proporc¢do, levando a formacéo de materiais
reticulados (insoliveis em solventes como tetrahidrofurano (THF), cloroférmio
(CHCI3), acetona, 4gua deionizada) durante a etapa de purificacao.

A sintese utilizando 2,5% em massa de H3PO, (OSEP6) também foi testada e
observou-se a geleificacdo do produto durante a reagdo, comprovando a formacdo de
triésteres.

Na tentativa de testar outra metodologia, foram feitas reacdes nas condicdes
descritas na Tabela 2 utilizando o mesmo procedimento reacional anterior, com exce¢édo
da ordem de adicdo dos reagentes, ou seja, neste método o acido fosforico foi dissolvido
em terc-butanol e adicionado gota a gota a um baldo contendo uma mistura de OSE e
terc-butanol, em diferentes tempos e temperaturas reacionais. Em todos os produtos
obtidos, OSEP7, OSEP8, OSEP9 e OSEP10, houve a formacao de gel apo6s o término da
adicdo do &cido ou ao final da reagéo.

Dos poliois fosfatados sintetizados, o produto OSEP1 foi armazenado para
caracterizacdo adicional e posterior utilizacdo na preparacdo de resinas poliuretanicas

fosforadas.

4.1.1.2 Sintese dos Poliepdxidos Fosfonados

55



4.1.1.2.1 Epoxidacéao do OLE
Inicialmente foi realizada a epoxidagdo do OLE através de dois métodos ja

descritos na literatura:

a) Método A**- Epoxidacdo com 4cido peracético “pré-formado
Este método de epoxidagdo com &cido peracético “pré-formado”, além de gerar
produtos com alta acidez, levou a uma conversdao de apenas 52 %, ou seja, das 5,95
ligacbes duplas iniciais foram gerados somente 3,07 epoxidos/mol. O produto desta

reacdo foi nomeado OLE1.

b) Meétodo B

Devido a baixa conversdo optou-se por epoxidar o 6leo de linhaca de acordo
com o trabalho de Nicolau®, onde &cido oleico ou oleato de metila, tolueno, acido
férmico e peroxido de hidrogénio a 30% foram utilizados como reagentes. O produto
OLE2 obtido apresentou uma conversao levemente superior, 58% ap0s 5 horas de
reacao, isto é, 3,48 epoxidos/mol.

Com o objetivo de aumentar a conversdo, a reacdo OLE3 foi feita sem a
utilizacdo de solvente, pois segundo Campanella e colaboradores*, altos rendimentos
de epoxidacdo sdo obtidos na interface 6leo/fase aquosa. Nesta reacao, a conversao foi
de 78% (4,62 epoxidos/mol).

Pela sobreposicdo dos espectros do 6leo de linhaca (OL) e do 6leo epoxidado
(OLE3), pode ser visualizado na Figura 22 o surgimento de multipletos entre 2,75-3,25
ppm referente aos hidrogénios metinicos do anel epoxido e entre 5,25-5,50 ppm, uma
diminuicdo do sinal referente ao hidrogénio metinico do glicerol e das insaturacdes
evidenciando que houve a insercdo de grupos epéxidos na estrutura do 6leo de linhaca™.

O aumento do tempo reacional (OLE4) ndo resultou em maior converséo.
Decidiu-se entdo utilizar uma nova solucdo de peroxido de hidrogénio (OLES5) e reduzir
novamente o tempo reacional (Tabela 3). A conversdo obtida foi de 85 % (5,09
epoxidos/mol). Mais duas reacGes de epoxidacdo do 6leo de linhaca foram realizadas, a
OLEG6 e 7 com conversdes de 94 % (5,58 epoxidos/mol) e 90 % (5,37 epdxidos/mol),
respectivamente. Os 0leos epoxidados com conversdes superiores a 78% (OLE4-7)

foram precursores das reacdes de abertura do anel epdxido com trifenilfosfito.

56



OL

OLE3

O
VI
05 0

T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 .0
f1 (ppm)

Figura 22. Sobreposicdo dos espectros de RMN de *H do OL e OLE3. (CDCls)

4.1.1.2.2 Reagéo dos Oleos Epoxidados com Trifenilfosfito

Conforme descrito na segdo 3.2.2.2, foi realizada a reagdo de abertura dos
grupos oxiranos do 6leo de soja e linhaca epoxidados com o trifenilfosfito. A Figura 23
apresenta o esquema da reacdo. Grupos fosfonatos apresentam uma ligacdo C-P que é

mais resistente a hidrélise quimica e decomposicdo térmica®®, sendo, portanto
revestimentos anticorrosivos promissores.
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Figura 23. Reacéo de abertura dos epoxidos do OSE com trifenilfosfito.
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a) Método A*

As reacOes de abertura de anel dos 6leos de soja e linhaca epoxidados com
trifenilfosfito foram realizadas na presenca de cloreto de estanho dihidratado
(SnCl,.2H,0) com catalisador, de acordo com o trabalho de Sobhani e colaborador®.
Este descreve a reagdo de abertura de anel do glicidil fenil éter com diferentes fosfitos,
utilizando triflato de aluminio [AI(OTf);] como catalisador em n-hexano com
conversoes reacionais de 90 a 97%.

Primeiramente, as reacbes foram realizadas empregando a proporcdo molar
Oepsxido/ (CsHs0)3P de 1:1, variando a quantidade de catalisador, tempo e temperatura
reacional visando a abertura parcial dos ep6xidos, conforme mostrado na Tabela 13.

Tabela 13. Condicdes reacionais de abertura do anel epoxido com trifenilfosfito -

Método A
ReagBes  Proporg¢do molar Catalisador Condicdo reacional NUmero de epdxidos

(O epoxido: (SnCl,.2H,0)  Tempo Temperatura remanescentes”

(C6H5O)3P) (%' mmol) (h) (OC) n epoxidos/mol %

OSETF1? 1:1 10 15 65 - 80 - -
OSETF2 11 10 14 75 -85 1,30 31
OLETF3" 1:1 10 1,4 100 - 115 1,13 24
OSETF4 1:1 5 10 75-85 0,79 19
OSETF5 1:1 5 10 100 - 115 0,54 13
OSETF6 1:1 -- 14 95-110 3,19 78

a) Foi utilizado hexano na reacdo. b) Utilizado o OLE4 = 4,62 epdxidos/mol como percursor. c)
determinado por RMN-'H.

Na reacdo do OSETF1 utilizou-se hexano no meio reacional, conforme
literatura, entretanto o produto precipitou durante a reacdo. O precipitado foi filtrado e
seco, mas este ndo solubilizou em solventes como cloroférmio e tetrahidrofurano. A
partir desse resultado, decidiu-se realizar as demais reagcdes em massa, Oou seja, sem
solvente no meio reacional.

No produto OSETF2, aliquotas foram coletadas e analisadas por RMN de’H
durante a reacdo. Apos 14h, 30% dos epdxidos ndo haviam reagido. Percentual maior de
abertura de anel, mas ndo total, foi obtido realizando a rea¢cdo com menor quantidade de
catalisador (5%) e 10h de reacdo (OSETF4 e 5). Na reacdo sem catalisador (OSETF6),
obteve-se a menor conversao reacional.

Na reacdo com o 6leo de linhaca epoxidado (OLETF3) apds 1h e 15 min de
reacao foi observada a aglomeracdo do produto, devido ao maior teor de epdxido. Pelo

calculo da conversdo por RMN de *H, 76% dos epdxidos reagiram.
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A fim de evitar a aglomeracdo do produto, outro conjunto de reacdes foi
realizado empregando excesso de fosfito (propor¢édo molar Ogpsxido/ (CeHsO)3sP de 1:2) e
variando a quantidade de catalisador, tempo e temperatura reacional (Tabela 14). Houve
formacdo de gel apds 2h de reacdo (OSETF7) quando foi empregado 19 mmol% de
catalisador e temperatura de 100-130 °C.

Tabela 14. Condicdes reacionais de abertura do anel do OSE com trifenilfosfito —

Método A
Reacdes Proporg¢do molar Catalisador Condicao reacional NUmero de epdxidos

(O epéido: (SnCl,.2H,0) Tempo  Temperatura remanescentes”
(C6H50)3P) (%' mmOI) (h) (OC) n epoxidos/mol %

OSETF7 1:2 19 2 100 - 130 - -
OSETF8 1:2 10 12 75-85 0,94 23
OSETF9? 1:2 10 6 100 - 115 0,18 4
OSETF10 1:2 5 12 75- 85 1,58 38

a) Purificacdo com H,0 geionizada © SOlUGA0 de NaCl saturada. b) determinado por RMN-H.

Diminuindo a quantidade de catalisador (OSETF8 e OSETF10) e temperatura,
evitou-se a formacdo de aglomerado, entretanto, permaneceram 23% e 38% dos
epoxidos ndo reagidos, respectivamente. Aumentando a temperatura (OSETF9), mas
mantendo a quantidade de catalisador em 10 mmol%, houve uma abertura de epoxido
quase total, conforme demonstrado no espectro de RMN de *H do OSETF9 (Figura 24),
pelo desaparecimento dos sinais dos hidrogénios do anel epdxido (2,7 a 3,2 ppm). Pode-
se notar também o aparecimento de varios sinais na regido 3,0 a 4,5 ppm, referentes aos
hidrogénios CHP e CHOH. Entre 5,5 e 6,0 ppm surge um sinal alargado relacionado ao
grupo OH e entre 6,75-7,50 ppm aos hidrogénios aromaticos’.

Mesmo o OSETF9 tendo abertura quase total dos epdxidos, houve grande
dificuldade na solubilizag8o deste produto em cloroférmio e isto pode ser explicado pela
maior polaridade deste produto e pela formacéo de interagdes do tipo z-x stacking entre
0S aneis aromaticos provenientes da incorporagdo de grupos fosfonatos na estrutura

molecular do OSE.
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Figura 24. Sobreposicdo dos espectros de RMN de *H do OSE e OSETF9. (CDCls)

a) Método B

Na tentativa de tentar evitar a geleificacdo e ou reticulagdo dos produtos decidiu-
se adicionar os Oleos epoxidados, gota a gota, ao baldo reacional ja contendo o
catalisador cloreto de estanho dihidratado (10% mmol) e o trifenilfosfito.

As condigdes das reacOes estdo descritas na Tabela 15. Nas sinteses onde foi
adotada a proporcao molar (Oepsxido:(CsHs0)3P) de 1:1 pretendeu-se obter produtos com
abertura total dos epdxidos e incorporacdo dos grupos fosfonatos para posterior
preparacdo de resinas poliuretanicas. Nas reacdes com proporcdo molar de 2:1
objetivou-se abertura parcial dos epoxidos (em torno de 50%) para serem
posteriormente utilizados na preparacao de resinas ep6dxi fosfonadas.

Nas sinteses com propor¢do molar 1:1, os produtos OLETF11 e OSETF12 foram
obtidos com 83 e 97% de abertura do anel epéxido e caracterizados por RMN de *H.
Estes ndo apresentaram mudancas significativas em relacdo ao OSETF9 com a excecao
do sinal alargado entre 5,5 e 6,0 ppm atribuido ao grupo OH e foram empregados na

preparacdo de resinas poliuretanicas fosfonadas.
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Tabela 15. Condices reacionais de abertura do anel epoxido com trifenilfosfito —

Método B
Reacdes Proporcao molar Condicéo reacional NUmero de epdxidos
(O epsido: Tempo ()  Temperatura remanescentes®

(C6H50)3P) (OC) n epoxidos/mol %
OLETF11% 1:1 45 100 - 110 0,87 17
OSETF12 1:1 5 80-110 0,11 3
OSETF13 2:1 2 100 - 105 2,01 49
OSETF14 2:1 1 100 - 110 2,39 58
OLETF15” 2:1 0,4 100 - 115 2,71 49
OLETF16? 2:1 1 100 - 110 2,63 49

a) Utilizado o OLES5 = 5,09 ep6xidos/mol. b) Utilizado o OLE6 = 5,58 epdxidos/mol. ¢) Utilizado o
OLE?7 = 5,37 ep6xidos/mol. d) determinado por RMN-H.

Nas sinteses de proporcdo molar 2:1 foram obtidos os produtos OSETF13 e 14 e
OLETF15 e 16 com abertura parcial dos epoxidos (conversdo em torno de 50%). Estes
produtos foram analisados por RMN de *H e as atribuices semelhantes ao do OSETF9.
Estes produtos foram utilizados na preparacéo de resinas epoxi fosfonadas.

Resumindo, dos polidis e poliepdxidos fosforados sintetizados, os produtos
OSETF13 e OLETF15 foram empregados em testes preliminares de investigacdo das
reacOes de resinas epdxi por DSC e os produtos OSEP1, OSETF12 e 14, OLETF11 e 16
receberam caracterizacdes adicionais como RMN de *'P, GPC, IA e IOH e ICP-OES.

4.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Fésforo - RMN de *!P

Com o objetivo de verificar como o fosforo estava incorporado ao poliol
fosforado, foi realizada analise de RMN de *'P. No espectro do poliol fosfatado OSEP1
(Figura 25), foi observado um sinal entre -20 a 0 ppm caracteristico de triéster fosfato
[OP(OR)s]™*, um sinal alargado entre -4,0 e 2,0 ppm caracteristico de diésteres fosfato
[ROP(O)(OH)OR] e de monoésteres fosfato [ROP(O)(OH),] e um sinal em 17,0 ppm
caracteristico de fosfonatos [R-P(O)(OH),]*.

No espectro do poliepoxido fosfonado OSETF12 (Figura 26) foi observado um
sinal em -17 ppm relacionado ao grupo fosfonato [R-P(O)(OPh),]*. N&o foram
observadas mudancas de sinal significativas nos espectros de RMN de *'P dos demais
poliepdxidos fosfonados.
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Figura 25. Sobreposicao dos espectros de RMN de *'P do HsPO, e OSEP1 utilizando

capilar de H3PO, (85%) como referéncia.
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Figura 26. Espectro de RMN de *'P do OSETF12 contendo capilar de HsPO, (85%)

como referéncia.
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4.1.3 Cromatografia por Exclusédo de Tamanho - SEC
Na Figura 27 sdo mostradas as curvas de SEC do OSE e OSEP1. No
cromatograma do OSE observa-se um sinal intenso no volume de eluicdo de 38 mL que

corresponde a uma massa molar média (Mn) de 1.320 gmol™.

0,8 1

—— OSE
—— OSEP1

0,6 1

0,4 -

Resposta do detector (mV)

0,2 1

010 1 T T T T
32 34 36 38 40
Volume de retencdo (mL)

Figura 27. Cromatogramas do OSE e OSEP1. (THF, eluente)

No caso do OSEP1 (reacdo feita com H3PQO,) observa-se o sinal mais intenso em
volume de eluicdo maior indicando a presenca de moléculas com menor massa molar
(470 gmol™) gerados pela hidrélise dos acidos graxos do triglicerideo, conforme anélise
por RMN-'H. Entretanto, verifica-se também a presenca de outros sinais a menor
volume de eluicio que correspondem a moléculas de maior massa molar (2.550 gmol™),
indicando que ocorreram reacdes de formacao de di ou triésteres fosfato*.

Com relacdo aos poliepdxidos fosfonados oriundos do OSE, nos cromatogramas
dos produtos apds a reagdo de abertura de anel com trifenilfosfito (Figura 28) observa-
se um aumento da massa molar em relacdo ao produto de partida. Um sinal alargado
para menores volumes de retencdo (maiores massas molares) foi observado devido a
incorporacdo de grupos fosfonatos na estrutura molecular do 6leo epoxidado, assim
como possiveis reacdes cruzadas entre as cadeias. As massas molares do OSETF12
(97% de conversdao) foram superiores a0 do OSETF14 (42% de converséo),

respectivamente, 8.900 gmol™ e 4.880 gmol™.
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Figura 28. Cromatogramas do OSE e OSETF12 e 14. (THF, eluente)

Na Figura 29 sdo apresentados os cromatogramas do 6leo de linhaca (OL) e dos
Oleos epoxidados OLES5 e 7. Um aumento da massa molar é observado ap0s a reacao de
epoxidacdo (3.400 gmol™ e 4.890 gmol™ para os OLES5 e 7, respectivamente). O sinal
de menor intensidade em menor volume de eluicdo (maior massa molar) indica que

possivelmente ocorreram reagdes de condensacao.
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Figura 29. Cromatogramas do OL, OLE5 e 7. (THF, eluente)
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Apos a reacdo de abertura do anel epdxido com trifenilfosfito ndo foi verificado
um aumento acentuado da massa molar como no caso do 6leo de soja (Figura 30),
provavelmente devido a diferenca de volume hidrodindmico em solugdo. Este

comportamento pode ser observado nas Figuras 30 e 31.
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Figura 30. Cromatogramas do OLE5 e OLETF11. (THF, eluente)

1,0 H (’

0,8 1

0,6 - —— OLE7
—— OLETF16

0,4 1

Resposta do detector (mV)

0,2 1

0,0 1

T T T T T T T T T T T
28 30 32 34 36 38
Volume de retengdo (mL)

Figura 31. Cromatogramas do OLE7 e OLETF16. (THF, eluente)
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4.1.4 Indice de Acidez, indice de Hidroxilas e Teor de Fosforo

Os poliois fosforados foram caracterizados em relagio ao indice de Acidez (1A),
indice de hidroxilas (IOH) e teor de f6sforo para a preparacio das resinas poliuretanicas
e epoxidicas. Analises titulométricas foram feitas para obter o valor de hidroxila total de
cada poliol e assim manter a propor¢do molar entre hidroxilas e isocianatos [OH] /
[NCO] = 1 na formulagéo das resinas poliuretanicas. Para o OSEP1 foi obtido um IA de
125 mgKOHg™ e I0H de 54 mgKOHg™. O valor mais elevado do IA para o OSEP1,
pode ser explicado devido a hidrolise acida do triglicerideo que ocorre quando foi
utilizado 10% em massa de H3PO, e o baixo IOH devido a formacdo de di e/ou
triésteres fosfato (Figura 19).

Nos polidis fosfonados OLETF11 e OSETF12 onde foi utilizado trifenilfosfito,
ndo houve hidrolise do triglicerideo, portanto os indices de acidez (IA) foram baixos
(cerca de 20 mg KOH/g) em relagdo ao OSEP1. Os valores de IOH mais altos indicam a
incorporacdo de grupos fosfonato nos epdxidos e, consequentemente geracdo de
hidroxilas (Tabela 16). Para fins de comparacdo da potencialidade anticorrosiva dos
polidis fosforados, 6leo de mamona foi empregado como branco na preparacdo das
resinas PU’s e para este foi obtido um valor titulométrico de IOH de 125 mg KOH/g.

Os produtos OSETF14 e OLETF16 foram utilizados na preparagdo de resinas
epoxi e para estas foram levadas em consideracdo o nimeros de epoxidos, isto é, foi
adotada uma proporcdo molar de epdxi/anidrido 1:1 e, portanto ndo necessitaram ser

analisadas por IA e IOH.

Tabela 16. indice de Acidez, indice de hidroxilas e teor de fosforo dos polidis

fosforados.
Poliol ou IA IOH OH a1 ICPY
Poliepéxido ~ (mgKOHg™?) (mgKOHg™') (mgKOHg™) (% de P)
OSEP1 125 54 179 2,55 + 0,13
OLETF11 23 125 148 5,47 + 0,22
OSETF12 20 92 112 4,85+ 0,17
OSETF14 - - - 3,31+0,18
OLETF16 - - - 3,54 +0,14

a) Determinado por ICP-OE

O teor de fosforo incorporado nas reagdes de abertura total e parcial dos OSE e
OLE foi quantificado por ICP-OES e sdo mostrados na Tabela 16. Nas reacOes de

abertura total dos epdxidos oriundos do OSE, a incorporacdao de fosforo foi maior no
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produto fosfonado (OSETF12) que no fosfatado (OSEP1) e isso pode ser explicado pelo
fato de que parte do produto hidrolisado durante a reacdo provavelmente foi perdido na
etapa de purificacdo deste produto. No caso do OSETF14 um valor menor foi obtido
(3,31 %P) confirmando a abertura parcial do anel epéxido. No caso do OLETF11 e
OLETF16 a incorporacdo de fosforo foi maior em relacdo ao OSETF12 e 14,

respectivamente, pois o 6leo de linhaga epoxidado continha maior nimero de epoxidos.

Conclusdes parciais: dos poliois fosfatados sintetizados a partir das reagdes de
abertura do anel epdxido do OSE, no produto OSEP1 foi observada a abertura total
dos epdxidos e consequentemente, a incorporacao do grupo fosfato por analise do RMN
de *H e 3P e teor de fésforo. Os resultados do indice de hidroxilas e indice de acidez
comprovaram a insercao de hidroxilas e hidroélise do triglicerideo na molécula do OSE.
Polidis fosfonados foram obtidos por abertura de anel oxirano do OSE e OLE na
proporgdo molar 1:1 e estes apresentaram conversdes de 83 % para o OLETF11 e 97%
para o OSETF12. Nas reacdes de proporcdo molar 2:1, conversdes em torno de 50%
foram conseguidas. No RMN de 1H e *'P e o teor de fésforo indicaram a presenca do
grupo fosfonato. A obtencdo dos polidis e poliepdxidos fosforados levaram a um
aumento da massa molar, evidenciado na analise de SEC.

Conforme pretendido, os poliois fosforados com abertura total dos epoOxidos serdo
utilizados na preparacéo de resinas PU e os poliepdxidos fosfonados com abertura

parcial dos epdxidos na preparacao de resinas epoxi.

4.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS RESINAS
ANTICORROSIVAS

A escolha das propor¢es molares adotadas tanto na preparacdo das resinas
epOxi quanto nas resinas poliuretanicas foi feita com base nos estudos a seguir.

Boquillon e colaborador®® estudaram a influéncia da proporcéo estequiométrica
R=[anidrido] / [epdoxido] na preparacdo de resinas epdxi a partir do 6leo de linhaca
epoxidado. Apds testar proporgdes variando de 0,3 a 1,4, concluiram que o aumento
dessa razdo conduziu a um reforco nas propriedades mecénicas dos materiais e que a
cura era completa a partir de R=0,8.

O efeito da variagcdo da razdo molar NCO/OH de 0,4 a 1,05, sobre a densidade
de reticulacdo de PU’s preparadas com o0leo de soja foi estudado por Petrovic e

colaboradores®. Os resultados indicaram que o aumento na proporcdo resultava em
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maiores graus de reticulacdo e temperaturas de transicdo vitrea. Polimeros com
comportamento vitreo foram obtidos com razdes molares de 0,8 a 1,05 e para as demais
foram borrachosos.

Com base nestes estudos, optou-se por proporcdes equimolares tanto para
resinas PU’s como para as epoxidicas. Os polidis e poliepoxidos fosforados
previamente sintetizados e utilizados na preparacdo das resinas receberam

caracterizacdes adicionais conforme mostra a Figura 32.

{ RESINAS PU J RESINAS EPOXI

[ Sintese de propor¢do molar 1:1 ] Sintese de proporcao molar 2:1

-OLETF11 -OSETF14 -OSETF13
- OSETF12 - OLETF16 - OLETF15

Testes preliminares - DSC

Caracterizagdes adicionais:
- RMN de 3P

- SEC
-OSEP1 - IAelIOH
- ICP-OES

Figura 32. Caracterizac6es adicionais dos polidis e poliepoxidos fosforados.

4.2.1 Preparacdo das Resinas Epoxidicas

4.2.1.1 Parametros termodinamicos da reacdo de cura

Inicialmente foi realizado um estudo através do DSC para avaliar a reacdo de
cura das resinas epoxidicas empregando os produtos OSETF13 e OLETF15 e os
anidridos maleico ou ftalico na relacdo 1:1, empregando trietilamina como catalisador,

conforme mostrado nas Figuras 33 e 34.
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Figura 33. Estrutura molecular da resina epdxi fosfonada reagida com anidrido

maleico.
R
\
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Figura 34. Estrutura molecular da resina epoxi fosfonada reagida com anidrido ftalico.
Na Tabela 17 sdo mostrados os valores de -AHy (calor total da reacdo de cura),

T, (temperatura do pico exotérmico) e T; (temperatura inicial da rea¢éo) calculados a

partir das curvas de DSC das resinas epdxi fosfonadas (Figura 35).
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Figura 35. Termogramas de DSC (2° aquecimento) das resinas epdxi fosfonadas (10
°C/min).

A reacdo de cura é um processo exotérmico™ que ocorre na regido entre 100-220
°C. A resina epoxi fosfonada preparada com anidrido maleico a partir do OLETF15
apresentou temperatura inicial de reacdo de cura menor que a resina preparada com
OSETF13, indicando maior reatividade. O calor de reacdo mais elevado observado se
deve a maior quantidade de grupos epoxidos do OLETF15 (2,71 epdxidos/mol) em
relacdo ao OSETF13 (2,01 epdxidos/mol) (Tabela 15). Para a resina preparada com o
OSETF13 e anidrido ftélico, a temperatura inicial de cura foi menor que a preparada

com anidrido maleico, indicando uma maior reatividade do anidrido ftalico nas resinas

preparadas com o OSE.

Tabela 17. Parametros termodindmicos das reagdes de cura das resinas epoxi

fosfonadas.
Sistema T, (°C) T, (°C) -AHT (3.97)
OLETF15/AM? 107 147 79
OSETF13/AM 112 151 51
OSETF13/AF” 87 162 74

a) AM = Anidrido Maleico e b) AF = Anidrido Ftalico
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Para estas resinas epoxi estudadas, ndo foi verificada qualquer liberacao de calor
no segundo aquecimento indicando uma cura ndo completa. A temperatura de transicao
vitrea (Tg) ndo pode ser determinada nessas condi¢des de andlise, provavelmente
devido ao alto grau de reticulacédo das resinas.

Pelas analises de DSC foi definida a temperatura de cura das resinas em 160°C
que esta de acordo com a literatura®. Os sistemas de resinas epdxi das tabelas 7 e 8
foram preparados tanto com o anidrido maleico quanto com o anidrido ftalico e estes
foram submetidos a caracterizaces adicionais de angulo de contato e analise dinamico-

mecanica para posterior avaliagdo da capacidade como revestimento anticorrosivo.

4.2.1.2 Anélise Dinamico-mecénica - DMA

Os testes de DMA foram realizados de -100 °C a 150 °C na frequéncia constante
de 1 Hz. Pretendeu-se com estes, estimar o comportamento de variaveis como E’
(mo6dulo de armazenamento), E” (modulo de perda) e tangente 6 (tan d) que expressa a
capacidade do material em dissipar energia devido aos rearranjos moleculares. Através
desta analise podem ser obtidas informacg6es sobre as caracteristicas viscoelasticas das
resinas.

Todas as resinas epoxidicas apresentaram um comportamento de material
reticulado, isto € ap6s o platd elastico, ndo foi observada a regido de escoamento
viscoso, conforme observado na Figura 36 para a resina Ep-OSE + AM. A regido da
transicdo vitrea (Tg) € uma boa indicacdo do nivel de ligagdes cruzadas presentes no
polimero, sendo um valor indireto, mas representativo. Quanto maior a Tg, maior o grau
de reticulagdo™.

As resinas epOxi foram preparadas conforme item 3.4.2 e as Tg’s foram
determinadas pelo ponto maximo da curva de tan 6 x temperatura conforme indicado na

Figura 36. As curvas de DMA das demais resinas epdxi sdo mostradas no Anexo.
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Figura 36. Curva de DMA para a resina epoxi Ep-OSE + AM.

Na Tabela 18 sdo mostrados os valores das Tg’s para as resinas epoxi analisadas.
Em ambas as resinas obtidas da reacdo do OSE e OLE com AM, observou-se a
diminuicdo da Tg com a diminuicdo do teor de epdxidos por molécula indicando,
portanto, menor grau de reticulagdo. Os valores de Tg obtidos para as resinas preparadas
do OSE com AM (30,4 °C) e AF (44,5 °C) foram semelhantes aos da literatura que
foram de 35 °C e 65 °C, respectivamente, levando em consideracdo a utilizacdo de
diferente taxa de aquecimento (2 °C/min) na analise™. Para as resinas com OLE esse
valor foi um pouco mais elevado devido ao maior nimero de epdxidos presentes e,
consequentemente, maior grau de reticulacéo.

Quando OSE e OLE foram reagidos com AF esses valores aumentaram, mesmo
mantendo 0 mesmo grau de reticulacdo que as resinas OSE e OLE + AM. Este aumento
esta relacionado a presenca do anel benzénico do AF, que diminui a mobilidade das
cadeias moleculares influenciando no aumento da Tg. Esperava-se um valor de Tg mais
elevado para o OLETF16 + AF-S em relagcdo ao OLETF16 + AM, o que ndo ocorreu.
Este resultado pode ser explicado pelo fato de que o AF sublima durante a preparacao
da resina, que foi realizada a temperatura de 100 °C, levando a formacdo de um material
menos reticulado. A amostra OSETF14 + AF ndo foi possivel medir, pois rompeu
durante a analise, mas apresentou uma caracteristica mais flexivel que a OSETF14 +

AM, corroborando essa observagdo experimental.
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Tabela 18. Valores de Tg’s para as resinas epoxi.

Sistemas - OSE Tg (°C) Sistemas - OLE Tg (°C)
Ep-OSE + AM 30,4 Ep-OLE + AM-S 34,7
Ep-OSE/OSETF14 + AM 0,1 Ep-OLETF16 + AM 32,0
Ep-OSETF14 + AM 3,5 Ep-OLE + AF-S 52,3
Ep-OSE + AF-S 445 Ep-OLETF16 + AF-S 131

Ep-OSETF14 + AF* -

* Nao foi possivel determinar. S = solvente

4.2.1.3 Angulo de Contato

O fenémeno da molhabilidade de uma superficie, macroscopicamente, é
caracterizado por um parametro chamado angulo de contato (0), que leva em
consideracdo a medida do quanto o liquido pode espalhar-se sobre uma superficie em
contato direto e € medido entre a linha tangencial da gota na interface com a superficie

s6lida, como mostra a Figura 37°°.

Superhidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Ultrahidrofobico Superhidrofobico
0=~0° 0°<0<90° 90° <0 < 120° 120° < 0 < 150° 0> 150°
Hidrofobicidade I

Figura 37. Determinagdo da molhabilidade de acordo com o angulo de contato

(adaptado da referéncia 57).

Em relacdo a agua, as superficies sdo classificadas como hidrofébicas, quando o
angulo de contato é maior que 90 graus, ou como hidrofilicas, quando o angulo de
contato é menor que 90 graus. Em casos onde o angulo de contato é superior a 150
graus a superficie é chamada superhidrofobica e superhidrofilica, quando este angulo
tende a zero®®.

Parametros que interferem e podem afetar o comportamento da molhabilidade de
um sélido por um liquido sédo a rugosidade e a heterogeneidade da superficie do

material®®.
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Os valores do angulo de contato das resinas epoxi aplicadas sobre a superficie do
aco 1020 e medidas em relacdo a uma gota de dgua deionizada, com seus respectivos
desvios padrao, sao mostrados na Tabela 19.

Em um sistema de revestimentos anticorrosivos, a utilizacdo de materiais
hidrofébicos e com alta densidade de reticulagéo, auxiliam tanto na repulsdo de espécies
agressivas em meio aquoso, quanto no impedimento da penetracdo dessas espécies
através do filme até a interface filme/metal, evitando o processo de corrosdo do metal.

Os valores do angulo de contato para as resinas epdxi preparadas com OSE nao
modificado e AM, surpreendentemente, aumentaram de 80,6° para valores superiores a
90° quando o poliepoxido fosfonado (OSETF14) contendo grupos fosfonato e hidroxilas
foi utilizado, levando o filme de um carater hidrofilico para hidrofébico. Uma
explicacdo para esse resultado pode estar relacionada a presenca dos grupos fenila
apolares e ao fato do OSETF14 ter apresentado uma maior massa molar indicando a
formacdo de polimeros através da reacdo de condensacdo de éteres. Dentre as resinas
epoxidicas modificadas com trifenilfosfito, aquela com maior nimero de epdxidos (Ep-
OSE/OSETF14) e, portanto maior nimero de pontos de reacdo e ou reticulagdo com
anidrido, apresentou o maior &ngulo de contato mostrando também o efeito e

importancia da densidade de reticulagdo em uma resina (Tabela 19).

Tabela 19. Valores de angulo de contato para as resinas epdxi com OSE e OLE.

Resinas epoxi-OSE Angulo de contato Resinas ep6xi-OLE Angulo de contato
O (°) On (°)
Ep-OSE? +AM 80,6 +3,5 Ep-OLEY +AM-S 107,6 + 3,8
Ep-OSE/OSETF14” +AM 101,9+3,4 Ep-OLETF16° + AM 84,1+0,4
Ep-OSETF14? + AM 94,6 +4,4 Ep-OLEY +AF-S 115,0 + 4,2
Ep-OSE? +AF-S 101,8+24 Ep-OLETF16® + AF-S 93,6 +2,4
Ep-OSETF14° + AF 98,9 +2,1 - -

a) 4,1 epoxidos/mol; b) 3,2 epoxidos/mol; c) 2,4 epdxidos/mol; d) 5,0 epdxidos/mol; €) 2,6
epoxidos/mol e S = solvente.

Nas resinas epOxi preparadas com OSE e AF pode ser verificado valores de
angulo de contato mais elevados que os das resinas com AM e superiores a 90°, isso
pode ser explicado pelo fato de que o AF possui um anel aroméatico na estrutura
molecular conferindo um aumento na apolaridade destas resinas e, consequentemente,

maior hidrofobicidade.
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Nas resinas epoxidicas preparadas a partir do 6leo de linhaca OLE e AM ou AF
valores de angulo de contato maiores foram obtidos devido a maior funcionalidade do
OL, isto é, ao maior numero de pontos de reacdo e ou reticulagdo com anidrido,
mostrando o efeito e importancia da densidade de reticulacdo. Entretanto, a utilizacao
do poliepoxido fosfonado OLETF16, forneceu angulos inferiores a resina epoxi pura, no
caso do AM, inclusive < 90° indicando uma caracteristica hidrofilica do filme. Como
ndo foi observado um aumento significativo da massa molar do OLETF16, 0s grupos
hidroxila presentes no OLETF16 conferem esse carater hidrofilico ao filme.

Comparando as resinas sem poliepoxidos fosfonados, tanto para as OLE’s
preparadas com AM quanto as preparadas com AF foram observados valores de angulo
maiores em relacdo as OSE e AM ou AF, devido ao maior nimero de epdxidos e,
portanto mais pontos de funcionalizacdo. Fazendo a mesma compara¢do com 0S
poliepdxidos fosfonados, os do OLE forneceram menores valores de &ngulo de contato
em relacdo aos do OSE apesar de possuirem maior nimero de epdxidos. Entretanto, a
maior incorporacao de grupos fosfonatos e hidroxilas nestes leva a diminuicdo dos

valores dos angulos de contato.

Conclusdo Parcial: todas as resinas epoxi ap6s cura apresentaram comportamento de
material reticulado (auséncia de regido de escoamento viscoso), sendo que as preparadas a
partir do 6leo de linhaca apresentaram maior grau de reticulacao devido ao maior nimero
de grupos epdxido. As resinas epoxi OSE e OLE preparadas com anidrido ftalico
apresentaram carater mais hidrofébico e maiores valores de Tg. Entretanto, para as
resinas fosfonadas, esses valores foram menores devido ao menor nimero de epoxidos e &

insercao de grupos fosfonato e hidroxilas na molécula.

4.2.2 Preparacéo das Resinas Poliuretanicas

As resinas PU foram preparadas empregando uma razao molar entre hidroxilas e
isocianatos [OH] / [NCO] = 1. Foram sintetizados quatro sistemas PU: um, a base de
0leo de mamona, e outros trés com os poliois fosforados (OLETF11, OSETF12 e
OSEP1). Os polidis foram dissolvidos em THF e ap6s adicionados o catalisador e o
isocianato (TDI). As resinas preparadas (Figura 38) foram curadas em dessecador e
apos cura foram analisadas por DMA, angulo de contato e também foram submetidas ao

teste de corrosao.
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Figura 38. Estrutura molecular da resina PU fosfonada.

4.2.2.1 Anélise DinAmico-mecanica - DMA

flexiveis a temperatura ambiente como mostram as Figuras 39 e 40 e Tabela 20.

Tabela 20. Valores de Tg’s para as resinas PU.

Sistemas Tg (°C)
PU-OM -15,4
PU-OSETF12 -44.8
PU-OLETF11
PU-OSEP1*

* Nao foi possivel determinar.

As amostras para 0 DMA das resinas PU foram preparadas conforme descrito no
item 3.4.3, entretanto a maioria dos filmes apresentou a presenca de bolhas dificultando
a realizacdo da andlise para OLETF11 e OSEP1, as quais apresentaram maior IOH total.
A PU-OSETF12, que possui menor indice de hidroxilas total (IOHt), apresentou um
valor de Tg inferior a PU preparada com o 6leo de mamona (PU-OM), sendo ambas
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Figura 39. Curva de DMA para a resina PU-OM.
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Figura 40. Curva DMA para a resina PU-OSETF12.

4.2.2.2 Angulo de Contato

As medidas do angulo de contato para as resinas PU’s sdo mostradas na Tabela
21. Como esperado, todas as resina PU’s apresentaram angulos de contato inferiores a
90° devido a caracteristica polar dos grupos uretanicos. A introducdo de grupos

fosfonatos levou a um aumento da hidrofilia do filme.
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Tabela 21. Valores do angulo de contato para as resinas PU.

Resinas PU Angulo de contato O, (°)
PU-OM 82,0+6,9
PU-OLETF11 778 +5,4
PU-OSETF12 49,0 +5,2
PU-OSEP1 88,9+4,9

Conclusédo Parcial: Todas as resinas PU apresentaram comportamento de material
reticulado e carater hidrofilico. Observou-se uma tendéncia no aumento do valor do
angulo de contato com o aumento do valor de IOH total, isto é, pelo aumento da

reticulacdo das cadeias.

4.3 AVALIAQAO DAS RESINAS ANTICORROSIVAS

4.3.1 Analise por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIE
4.3.1.1 Avaliacao das Resinas Epdxi

4.3.1.1.1 Resinas epOxi obtidas a partir da reacdo do 6leo de soja epoxidado (Ep-
OSE): anidrido maleico (AM) x anidrido ftalico (AF)

Os resultados de EIE no Potencial de Circuito Aberto (PCA) para o aco AlSI
1020 recoberto com a resina epoxi obtida por reacdo com anidrido maleico (Ep-OSE +
AM), e imerso em solugdo de NaCl 3,5% sdo mostrados na Figura 41 (Figuras 41a, 41b
e 41c, diagramas de Nyquist, e Figura 41d, diagrama de Bode). Também séo
apresentados, na Figura 41, os resultados obtidos para resinas Ep-OSE + AM
funcionalizadas com trifenilfosfito, na razdo 2:1 (Ep-OSETF14 + AM). Para as resinas
Ep-OSE + AM, o diagrama de Nyquist, obtido ap6s 15 minutos de imersdo na solucéo,
apresenta um arco capacitivo na alta frequéncia, enquanto que, para a resina fosfonada,
0 arco possui um didmetro muito maior que a resina nao funcionalizada. Com o tempo
de imersdo, ambos os arcos diminuem de diametro e, para a resina fosfonada, ha o
aparecimento de uma reta na faixa de baixa frequéncia, sugerindo processo de
transporte de massa por difusdo através da resina®® ®°. O diagrama de Bode apresenta a
superposicdo dos resultados obtidos para os dois tipos de resina, em 0, 7 e 28 dias de

imersdo. No momento da imerséo, 0s sistemas apresentam uma reta inclinada em toda a
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faixa de frequéncia, sugerindo comportamento capacitivo com alto valor de impedancia

total, IZI. Portanto, o filme de resina constitui uma barreira fisica que retarda a corrosao

da superficie metalica. Os valores de impedancia sd@o mais altos para a resina fosfonada,

indicando que a funcionalizacdo melhora suas propriedades barreira. Com o tempo de

imersdo, os valores de impedancia diminuem para as duas resinas analisadas. Os

resultados mostram que a solucdo penetrou atraves dos poros da resina até a superficie

metalica, provocando corrosdo nos pontos de delaminacdo, comprovado por andlise

visual.
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Figura 41. Diagramas de Nyquist (41a, 41b e 41c) e de Bode (41d) para o aco AlSI
1020 recoberto com resinas epdxi Ep-OSE e Ep-OSETF14, obtidas a partir de anidrido

maleico (AM) com o tempo de imersédo em NaCl 3,5% (m/m) no PCA.

Na analise das medidas de impedancia, fenbmenos detectados na alta frequéncia
estdo relacionados com as propriedades dos revestimentos, enquanto que os detectados
em menores frequéncias sdo associados aos processos de interface®® ®'. Os principais
parametros obtidos a partir dos experimentos de impedancia para a caracterizagdo dos
revestimentos sdo a resisténcia e a capacitancia do arco capacitivo em alta frequéncia. A
resisténcia Rt corresponde a resisténcia a polarizacdo, uma funcdo complexa que inclui
as resisténcias do filme poroso, dos produtos de corrosdao acumulados, do processo de
difusdo dos ions e de transferéncia de carga na interface metal/solucdo; e Ct, a
capacitancia do sistema, esta relacionada com separacdo de cargas nas interfaces
aco/solucdo, no fundo do poro ou nos pontos de delaminacdo da resina, e
aco/resina/solucdo, nos pontos onde o filme esta intacto. O acimulo de produtos de
corrosdo dentro do poro € a causa do aparecimento da impedancia de Warburg, na baixa
frequéncia, indicando a dificuldade do transporte de massa através desses produtos.

Os resultados mostram que o filme é poroso e ndo impede a penetracdo da
solucdo. Entretanto, os maiores valores de impedancia do ago revestido com resina
fosfonada, em qualquer tempo de imersao, indicam a presenca de poros mais fechados

e/ou maior adesdo a superficie metélica. Os resultados dos parametros de impedancia
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para os sistemas com 0s dois tipos de resinas, funcionalizada e ndo funcionalizada, sdo
apresentados na Figura 42. Ry, a resisténcia do sistema corresponde ao didametro do

arco capacitivo do diagrama de Nyquist. A capacitancia Cr, é calculada por:

Cr= (2mfRy)™r (Equacdo 5)

onde f corresponde ao valor de frequéncia no maximo do arco capacitivo.

A Figura 42 também apresenta os valores de Ct e Ry para amostras de aco
pintadas com resinas epdxi obtidas pela mistura de 50% em massa de Ep-OSE e 50%
em Ep-OSETF14, denominadas Ep-OSE/OSETF14, a fim de verificar o efeito de um

grau de reticulacdo intermediario.
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Figura 42. Variacdo da capacitancia total (C+) (a) e da resisténcia total (Rt) (b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resinas epoxi Ep-OSE, Ep-OSETF14 e Ep-OSE/

OSETF14, obtidas a partir de anidrido maleico (AM) com o tempo de imersdo em NaCl
3,5% (m/m).

As maiores diferencas nos valores de Ry e Cy para estas resinas foram

observadas no 7° dia, como também pode ser visualizado na Figura 43.

,/
Ep-OSE + AM

=

Ep-OSE/OSETF14+AM  Ep-OSETF14+ AM

Figura 43. Fotos das resinas epoxi Ep-OSE, Ep-OSETF14 e Ep-OSE/OSETF14,
obtidas a partir de anidrido maleico (AM) no 7° dia de imersdo em NaCl 3,5% (m/m).

Ct aumenta com o tempo de imersdo para todas as resinas testadas (Fig. 42a).
No inicio, as resinas fosfonadas apresentam Ct duas ordens de grandeza menores que a

ndo funcionalizada, e essa tendéncia se mantém até o 15° dia. A dupla camada elétrica
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na interface metal/solucdo apresenta capacitancias da ordem* ®° de 30 a 100 x 10° F
cm? Na presenca de uma camada dielétrica separando o metal e a solucdo, a
capacitancia diminui para valores entre 1 x 10° e 10 F cm " ou menores, em funcéo

da constante dielétrica do material®®

que recobre a superficie do metal. A capacitancia é
uma medida da permeacdo da solucdo através do filme. Portanto, a resina
funcionalizada apresenta maior dificuldade & entrada de eletrdlito do que a ndo
funcionalizada, provavelmente devido ao maior grau de reticulagdo e ao maior carater
de hidrofobicidade originados pela presenca dos grupos funcionais. A partir do 15° dia
de imersdo, os valores de capacitancia apresentam menor variagédo de valor, podendo
indicar que a permeac&o da resina atingiu seu valor limite. O aumento da capacitancia
com o tempo de imersdo é um forte indicativo do processo de delaminacdo®® da resina
pelo aumento de volume devido a absorcdo de solucdo aquosa através de poros ou
também devido ao seu inchamento, podendo levar ao colapso do filme. Os resultados
indicam que a funcionalizag&o das resinas com trifenilfosfito melhora suas propriedades
barreira.

Rt diminui com o tempo de imersdo para todas as amostras (Fig. 42b). As
resinas fosfonadas apresentam resisténcias duas vezes maiores que a ndo funcionalizada
e, da mesma forma que a capacitancia, essa tendéncia se mantém até o 15° dia de
imersdo, quando todas as resinas apresentam valores semelhantes de Rt. A resisténcia
de uma resina indica a dificuldade do fluxo de ions através de seus poros, no sentido de
entrada de solucdo. A resisténcia a corrosdo esta relacionada com a cinética de
envelhecimento do revestimento, dificultando as reacdes de transferéncia de carga na
superficie do metal.

N&o ha uma diferenca marcante nas propriedades barreira contra a corrosao do
aco ABNT 1020 entre as resinas 100% fosfonadas com trifenilfosfito ou uma mistura de
50% em massa néo funcionalizadas e 50% fosfonadas. Portanto, foi tomada a deciséo de
realizar os testes de corrosdo apenas com resinas ndo funcionalizadas e 100%
funcionalizadas.

Para uma melhor interpretacdo dos fendmenos que ocorrem através das
interfaces aco/resina/solucdo, os resultados experimentais foram simulados por
associagdo a circuitos elétricos equivalentes. De acordo com Amirundi e Thierry®® e
Walter®® ©, essa pratica auxilia na separagdo dos processos fisicos que ocorrem no
sistema sob investigac&o. A interface metal/resina/solucéo é, na maioria dos casos®® ~ ",

simulada pelo circuito equivalente [Rs(R¢Cs)(RicCa)W]. O subcircuito em paralelo
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(R¢Cy) esté relacionado com os dados de impedéncia na alta frequéncia e descrevem as
propriedades do filme de resina que cobre substrato metalico. O subcircuito em paralelo
(RcCq) € associado com os fenébmenos que ocorrem na interface metal/solugéo, nas
partes descobertas do filme de resina, e sdo avaliados pela impedancia obtida na faixa
de menores frequéncias. Rs € a resisténcia avaliada na alta frequéncia, e W é a
impedancia de Warburg, associada a processos de transporte de massa por difuséo e
avaliada na regido de menores frequéncias. O significado fisico de cada elemento de

circuito é apresentado a seguir®® ™ "°:

Rs = resisténcia ndo compensada entre o eletrodo de trabalho (ago recoberto com
resina) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado): também é referida
como a resisténcia idnica da solugdo. Alguns autores argumentam® ~ % que essa
resisténcia € uma medida da resisténcia idnica do filme, ja que a resisténcia de
eletrolitos como NaCl 3,5%, que simula a gua do mar, € negligenciavel. Essa defini¢do
estd baseada no fato que a maioria dos metais cobertos com resinas apresenta valores de

59, 60

Rs maiores do que metais descobertos, imersos na mesma solucdo. Walter explica o

alto valor obtido devido a capacitancias dispersas.

Ct = capacitancia do filme de resina, é definida por:

£ A
d

C = (Equacdo 6)

onde ¢ € a constante dielétrica da resina, &, € a permissividade do véacuo, A é a area do
corpo de prova recoberto com resina e d € a espessura da resina. Portanto, C¢ € uma
medida da permeacdo de agua ou eletrdlito através do filme, durante todo o periodo de
imersdo, podendo indicar o grau de deterioracdo da resina, em escala microscopica e ao
longo de inimeros pontos da cobertura. O aumento de Cs com o tempo de imersédo é um
indicativo da solubilidade da resina devido a sua deterioracdo, ou devido a delaminacéao
do filme de resina. A variacdo do valor de C; com o tempo de imerséo é explicada por

58, 62, 63

diversos autores como uma variagdo da constante dielétrica (¢) da resina devido a

59, 60

absorcdo de agua, ou como a exposicdo do metal a solucdo , Nos pontos onde a

resina delaminou ou esta danificada.

85



Rt = resisténcia do filme de resina, € interpretada como a resisténcia dos poros
da resina a penetracdo do eletrolito. Essa penetracdo pode ocorrer através de poros

reais® °

(microscépicos) e/ou poros virtuais® *°, definidos como regides do polimero
com baixa reticulacdo e, portanto, com alta possibilidade de transporte de massa. Reais
ou virtuais, os poros estdo relacionados com volume de vazios, que permitem a
absorcdo de solugdo. R¢ pode estar relacionado com o nUmero de poros ou canais
capilares perpendiculares a superficie do substrato, através dos quais o eletrolito alcanca
a interface metalica. A solucdo pode atingir a superficie metalica por um pequeno
namero de poros e causar delaminacdo da resina por espalhamento ao longo da
interface. Essa delaminacdo pode ser causada pela corrosdao do metal ou, possivelmente,
pela pobre adesdo do filme de resina a superficie do substrato metalico. Entdo, a
magnitude de Ry em um dado tempo de imersdo é um indicativo do estado de
degradacdo da resina devido ao ingresso de solugdo via canais através do filme. Uma
resisténcia de 10° Q cm? é vista como um indicativo de uma boa cobertura de resina

organica®

, para o caso de substratos de aco.

Cq = capacitancia da dupla camada elétrica na interface metal/solucdo, onde o
substrato estd descoberto, isso é, sem resina. Normalmente, Cy € de, pelo menos, uma
ordem de grandeza maior que C; e pode ser considerada uma medida da area

delaminada. Entretanto, alguns autores>® = ©

observam que Cg é mais uma medida da
area eletroativa do que da &area delaminada porque também depende do estado
eletroquimico da superficie do metal, ou seja, se ele se encontra no estado ativo ou

passivado devido a presenca de um éxido.

Ry = resisténcia a transferéncia de carga para a reacdo eletroquimica de
oxidacdo do metal em areas anddicas, e reducdo do solvente em areas catddicas. Essa
reacdo sO ocorre nos pontos onde o metal ndo estd coberto com resina e, portanto,
depende da area de delaminacdo do filme de resina. Seu valor também é funcdo da

espécie metélica e da composicao da solucdo eletrolitica.

W = impedéancia de Warburg, atribuida essencialmente a difusdo catodica de

oxigénio dissolvido na solugdo. Alguns autores®™ *

propem que a impedéancia
também esta relacionada a difusdo anddica através de produtos de corrosao, dentro dos

poros do filme de resina.

86



Para que os dois subcircuitos (R¢Cs) e (RiCai) € a impedancia de Warburg (W)
possam ser distinguidos, é necessario que os dois arcos capacitivos e a reta de difusdo
estejam suficientemente separados ao longo da faixa de frequéncia onde as medidas de
impedancia foram realizadas. Para isso, a razao entre as constantes de tempo 11 = RiCs €
1, = RcCqi deve ser maior ou igual a 20°® ~®. Para valores menores, os dois arcos e W
estardo sobrepostos, e 0 maior valor de R;, bem como o menor valor de Cs poderéo,
possivelmente, dominar os resultados de impedancia, impossibilitando a avaliacdo de
Ric, Cai & W™,

Circuitos equivalente com (R¢Cy) e (RiCqi) em série ou em paralelo séo possiveis

I’® - 2 No presente

e podem resultar em semelhantes valores de impedancia tota
trabalho, a op¢ao por escolher um ou outro foi baseado no parametro Xz’ que avalia o
numero de dados experimentais simulados.

A Figura 44 apresenta as simulagdes feitas para o0 a¢o recoberto com Ep-OSE +
AM (a) e Ep-OSETF14 + AM (b), apds 7 dias de imersdo e seus respectivos circuito

equivalentes.

Ep-OSETF14 + AM dia 7

—o— Simulagéo: Circuito [R(RQ)(RQ)W] ‘ b

Ep-OSE + AM dia 7
—o— Simulag#o: Circuito [R(RQ)W]

log Z (@ cmz)
log Z (@ cmz)

0 3 6 3 ; ; .
0 3 6
log f (Hz) log f (Hz)

Figura 44. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para o0 aco AISI 1020

recoberto com resinas epoxi Ep-OSE (a) e Ep-OSETF14 (b), obtidas a partir de anidrido
maleico (AM), no 7° de imersdo em NaCl 3,5% (m/m) e no PCA, e 0s respectivos

circuito equivalentes.

87



Arcos capacitivos achatados estdo relacionados com interfaces heterogéneas
devido a rugosidades, espécies adsorvidas ou espessuras de filme varidveis ao longo da
superficie. A resposta de impedancia pode gerar uma combinacdo de elementos de
circuito com constantes de tempo muito préximas. A simulacdo da impedancia
associada a essas interfaces é feita pelo elemento Q, denominado CPE (Constant Phase
Element), relacionado a uma combinacdo apropriada de propriedades tanto da superficie
do corpo de prova quanto das espécies adsorvidas. A impedancia do CPE apresenta a

seguinte forma (Equacao 7):
Zepe = [Q ()T (Equagdo 7)

onde j = (-1)"? ¢ © = 2xf. O expoente “n” varia entre 1 e -1. Quando n = -1, o CPE tem
caracteristicas de indutancia, quando n = 0, o CPE tem caracteristicas de resisténcia,
quando n = 1, o CPE descreve uma capacitancia e quando n = 0,5, o CPE descreve uma
impedancia de Warburg, associada ao transporte de massa.

O CPE foi convertido em pseudocapacitancia C, utilizando a expressao:

C= YO% - R(%_l) (Equagio 8)

onde C é a pseudocapacitancia, Yo é a admitancia do CPE, R ¢ a resisténcia e n é o
expoente da impedancia associada ao CPE, de acordo com a Equagéo 7%

A interface aco 1020/filme/solucdo, para a resina Ep-OSE+AM, é simulada pelo
circuito [Rs(RiCaq)W]. O sistema pode ser descrito como uma camada de resina
cobrindo toda a superficie do aco. A resina possui poros originados na reticulacdo do
polimero, que podem chegar até a superficie do aco. A solucdo de NaCl, com o tempo
de imersdo, penetra nos poros e atinge a superficie metalica, onde causa a corrosdo. Ry
é a resisténcia a transferéncia de carga para a reagdo de oxidacdo do ferro no fundo do
poro, nas falhas da resina ou nas regifes onde houve delaminacgdo. Cgy é a capacitancia
da dupla camada elétrica, associada ao alinhamento de carga no metal e na solugédo, nos
locais onde a solucdo entra em contato com o0 aco. W é a impedancia de Warburg,
relacionada com o transporte de massa através dos produtos de corrosdo ao longo dos
poros da resina. A Tabela 22 apresenta os valores obtidos para os diferentes elementos

de circuito.
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Quando a resina é funcionalizada com trifenilfosfito (Ep-OSETF14+AM), o
circuito equivalente obtido por simulacdo é [Rs(RtCs)(RicCai)W]. O subcircuito (R¢Cy)
esta relacionado com a resisténcia e capacitancia da regido bulk do filme ep6xi®® .

A funcionalizacdo provocou um aumento em Rs e Ry, além de apresentar alto
valor para Rt e baixo valor para Cs, indicando uma melhora nas propriedades barreira da
resina epoxi, para filmes de espessura semelhante. O aumento de Rs € um indicativo do
aumento da resisténcia idnica do filme, provavelmente devido ao maior grau de
reticulacdo, ou seja, diminuicdo dos espagos vazios por onde ocorre a penetracdo do
eletrolito. A funcionalizacdo das resinas epOxi melhora suas propriedades protetoras
contra a corrosdo do substrato porque os grupos fosfonatos atuam como pontos de
ancoragem. O desempenho da cobertura de epoxi depende de duas caracteristicas
principais: a adesdo a superficie metalica, por adsorcdo, e a barreira de permeacao da
solucdo corrosiva através dos poros. A adsorcéo pode ocorrer através de® ®*:

e Atracdo eletrostatica entre as porcOes polares das moléculas da resina,
como os grupos fosfonato, e a superficie do metal carregado.

e A interacdo entre os pares de elétrons livres do oxigénio do grupo fosfonato
e éster e os orbitais d vazios do ferro.

e A interagdo dos elétrons m das moléculas da resina (ligacdo dupla do

anidrido maleico) com o metal.

e Uma combinacéo de todos esses processos.

Além dessas interacdes, uma fina camada de 6xido se forma sobre o aco AlSI
1020 durante a preparacdo da superficie. O principal tipo de defeitos cristalinos
apresentados pelos 6xidos de ferro sdo vacancias de oxigénio, que permitem a adsorcao
quimica de espécies doadoras de elétrons, como 0s oxigénios ligados aos grupos

fosfonato das resinas epdxi funcionalizadas.
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Tabela 22. Parametros de EIE obtidos por simulacéo para o aco AlISI 1020 revestido com diferentes resinas apds 7 dias de imersédo em solucéo
aquosa de NaCl 3,5% (m/m) .

SISTEMA ESPESSURA | Rs 2 Ric 2 Cua 2 N Ry 2 Cs 2 N W 2
(nm) Qcm’) | Qcem?) | (Fcm™) (Q cm”) (Fcm™) (Q cm?)
Ep-OSE+AM 14,6%3,7 43,9 51,1 2,4x10°® 0,84 # # # 1,5x10°
Ep-OSETF14+AM 16,8+4,4 367,6 | 2,1x10* | 3,9x10° 0,73 1,4x10° | 4,8x10™ | 0,95 | 6,9x10
Ep-OSE + AF 33,9+6,9 176,0 | 1,7x10° | 2,3x10™° # 4,1x10" | 3,0x10™° 0,67 #
Ep-OSETF14+AF 29,4+11,4 1230 | 8,6x10° | 4,4x10° 0,93 8,7x10° 1,2x10™ 0,42 #
Ep-OLE+AM 34,7+10,2 2298 | 1,8x10* | 1,8x10™° # 1,9x10° 4,0x10° 0,59 | 2,9x10°
Ep-OLETF16+AM | 72,2+275 996,9 | 6,9x10° | 2,3x10™° | 0,90 1,2x10° 6,2x10™° 0,60 | 3,5x10°
Ep-OLE+AF 30,0+0,5 1230 | 6,4x10° | 2,2x10° 0,99 1,3x10° | 2,9x10™ | 0,98 #
Ep-OLETF16+AF 15,9+2,0 61,9 6,9x10° | 4,2x10° 0,86 2,9x10* 1,4x107 0,30 | 1,1x10*
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Para 0 aco AISI 1020 coberto com resinas epOxi obtidas por reacdo com
anidrido ftalico (AF), puras (Ep-OSE+AF) ou funcionalizadas com trifenilfosfito (Ep-

OSETF14+AF), os diagramas de impedancia estdo apresentados na Figura 45

6,0x10° 1
45a
4,0x10° «  Ep-OSE + AF-S dia0
- «  Ep-OSETF14 + AF dia 0

§
S 100 mHz
N = R

2,0x10° 1 ) ..

E. ’--
O'O 1 T T T 1
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°
Z' (Qcm”)
4,0x10" 4 45h
I -

g = Ep-OSE + AF-S dia 7

S « Ep-OSETF14 + AF dia 7

N 2,0x10"

X 1Hz \
" ..I\
0,0 T T
0,0 2,0x10’ 4,0x10’
Z'(Q cmz)
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Figura 45. Diagramas de Nyquist (45a, 45b e 45c) e de Bode (45d) para o ago AlSI
1020 recoberto com resinas epdxi Ep-OSE e Ep-OSETF14, obtidas a partir de anidrido
ftalico (AF) com o tempo de imersdo em NaCl 3,5% (m/m) no PCA.

Os diagramas de Nyquist para 0 aco 1020 coberto com a resina Ep-OSE+AF
apresentam um Unico arco capacitivo achatado, para qualquer tempo de imersdo. Ja a
resina fosfonada (Ep-OSETF14+AF) apresenta um arco capacitivo na alta frequéncia, e
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uma reta caracteristica da impedancia de Warburg na baixa frequéncia. Os diagramas de
Bode mostram um patamar resistivo na baixa frequéncia, seguidos por um reta
capacitiva em toda a faixa de frequéncia. Os maiores valores de impedéancia, e portanto
de efeito barreira, sdo encontrados para a resina nao funcionalizada e, a seguir, pela
resina fosfonada, para os 15 minutos iniciais de imerséo. Entretanto, a resina nao
funcionalizada apresenta altos valores de impedancia mesmo apos 28 dias de imersao na
solucdo de NaCl, enquanto que para a funcionalizada, os valores de impedancia
diminuem até duas ordens de grandeza, com o tempo de imersao.

A Figura 46 apresenta os valores de capacitancia total (Ct) e resisténcia total

(Rt) ao longo do tempo de imerséo para os dois tipos de resinas testadas.

5-

Log C; (Fcm 2)

—+— Ep-OSE + AF-S
—+— Ep-OSETF14 + AF

-10 T T T T T T T T T T T T T T 1

Tempo (dias)
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—=— Ep-OSE + AF-S
84 —«— Ep-OSETF14 + AF

Log Ry (@ cm’)

. . — . .
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (dias)

Figura 46. Variagéo da capacitancia total (Cy) (a) e da resisténcia total (R+) (b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resinas epoxi Ep-OSE e Ep-OSETF14, obtidas a partir de

anidrido ftalico (AF) com o tempo de imersdao em NaCl 3,5% (m/m).

A Figura 46 mostra que desde o momento da imersdo, a capacitancia é menor e a
resisténcia é maior para o sistema com resina ndo funcionalizada, e esta diferenca se
acentua com o tempo de imersdo. Portanto, a funcionalizacdo com trifenilfosfito ndo
melhorou as propriedades barreira da resina epoxi. Este fato pode estar relacionado ao
menor grau de reticulagdo que as resinas funcionalizadas com AF apresentaram (menor
Tg — Tabela 18) devido a sublimacdo do AF durante a reacdo de cura. A resina ndo
funcionalizada apresenta valor baixo e constante de Ct durante todo o intervalo de
tempo, resultante da ndo permeacdo de solucao através do filme, provavelmente devido
ao seu maior grau de reticulagdo, o que impediu a delaminacdo da resina. Esse
comportamento pode ser visualizado na Figura 47, onde a resina funcionalizada
apresenta poucos pontos de corrosdo no 7° dia de imersdo, enquanto que a nao

funcionalizada ndo apresenta corrosao.
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Figura 47. Fotos das resinas epoxi Ep-OSE e Ep-OSETF14, obtidas a partir de anidrido
ftalico (AF) no 7° dia de imersdo em NaCl 3,5% (m/m).

Os graficos de Bode superpostos para resinas funcionalizadas e néo
funcionalizadas, obtidas pela reacdo com os dois tipos de anidrido, ap6s 7 dias de

imersdo em NaCl sdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48. Diagramas de Bode para resinas epoxi OSE, funcionalizadas e ndo
funcionalizadas com trifenilfosfito, obtidos no PCA, apds 7 dias de imersdo em solucéo

de NaCl 3,5%. Influéncia do anidrido maleico ou ftalico.

Os diagramas mostrados na Figura 48 evidenciam que a resina Ep-OSE+AF
apresenta o melhor efeito barreira, com alto valor de resisténcia e um marcante carater
capacitivo. Os resultados indicam aderéncia ao substrato metalico e alta resisténcia ao

processo de oxidacdo do ferro na interface aco/solucdo, no fundo do poro. Ja a resina
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Ep-OSE+AM possui 0 menor carater protetor, com caracteristica resistiva dominando
todo o espectro de impedancia, ou seja, um baixo efeito barreira provavelmente causado
pelos produtos de corrosdo, mais volumosos, depositados no fundo dos poros,
colapsando o filme polimérico. Ja as resinas Ep-OSETF14+AM e Ep-OSETF14+AF
apresentam semelhante comportamento, com um carater resistivo dominando a maior
parte do espectro de impedancia. Portanto, essas resinas permitiram a penetracdo da
solucdo através dos poros, mas mantiveram sua aderéncia e o efeito barreira.

Quando a resina Ep-OSE+AM ¢ funcionalizada, o grau de reticulacdo diminui
(Tabela 18 — menor Tg), indicando um filme mais poroso. Porém, o angulo de contato
aumenta, conferindo um carater mais hidrofébico provavelmente devido a apolaridade
da fenila dos grupos fosfonato adicionados. Portanto, a hidrofobicidade e a melhor
adesdo a superficie metalica pela presenca do grupo fosfonato sdo os responsaveis pela
melhoria das propriedades barreira.

J& para a resina Ep-OSE+AF, o anidrido ftalico apresenta grupos fenila, que lhe
confere um carater mais apolar e, portanto, mais hidrofobico que a resina Ep-OSE+AM
(Tabela 19), tornando mais eficiente o efeito barreira.

Entretanto, a resina Ep-OSETF14 + AF apresentou propriedade de barreira
menos eficiente que a resina a Ep-OSE+AF, mostrando, nesse caso, que 0 menor grau
de reticulacdo é o fator predominante, o que resulta em um polimero mais poroso, que
permite a entrada da solu¢do de NaCl e a corrosédo do ferro no fundo do poro.

Os resultados mostram que, para a protecdo contra a corrosao, além da melhor
adesdo atribuida ao grupo fenila proveniente tanto do grupo difenilfosfonato como do
anidrido ftalico, também influencia o grau de reticulacdo e a hidrofobicidade do
polimero. Quanto mais reticulado, menor a quantidade de poros (microscopicos e
virtuais) e mais dificil é o transporte de solucdo de NaCl. E também, quanto maior a
quantidade de grupos hidrofébicos, mais dificil é a interacdo com a solucéo aquosa.

A simulagdo dos resultados experimentais para Ep-OSE+AF e Ep-
OSETF14+AF sdo mostrados na Figura 49, com 0s respectivos circuitos equivalentes
obtidos, e os valores dos elementos passivos do circuito estdo na Tabela 22.

Para o sistema coberto com a resina Ep-OSE+AF, o circuito equivalente
apresenta Rs e dois subcircuito (RC) em paralelo: (R.Cq)), relacionado com a resisténcia
a transferéncia de carga e a capacitancia da dupla camada elétrica na interface
aco/solucgéo, no fundo do poro, ou nos pontos de delaminacdo da resina, na interface

aco/solucédo; e (R¢Cs), associado a resisténcia ibnica e a permeacdo da resina,

97



propriedades de bulk. Em série aos subcircuito é incluida W, a impedéancia de Warburg,
que representa a dificuldade do transporte de massa por difusdo anddica e/ou catddica,
através dos poros®®. Para o sistema com Ep-OSETF14+AF, os subcircuitos (RiCqr) €
(R¢Cs) aparecem em serie, e a W estd ausente. Subcircuitos em série ou em paralelo
diferem na forma como o potencial E e a corrente | se comportam. Nos circuitos em
série, a corrente | ¢ a mesma em todos 0s elementos de circuito, enquanto a diferenca de
potencial total é a soma das diferencas de potencial em cada elemento passivo. Nos
circuitos em paralelo, a diferenca de potencial é a mesma em todos os elementos,
enquanto que a corrente total é a soma das correntes que atravessam cada elemento de
circuito. A ndo inclusdo da impedancia de Warburg, W, para a resina funcionalizada
pode ser explicada pelo valor de n, = 0,42. Portanto, o CPE tem também caracteristicas
de impedancia por transporte de massa, mas como 0s tempos de relaxacdo sdo
préximos, a simulacdo ndo separou os dois fendbmenos, isto €, (R¢Cs) e W, que aparecem

acoplados.

al® Ep-OSE + AF-S dia 7 b
.................. —=— Simulagdo: Circuito [R(R(RQ)IC)]

Ep-OSETF14 + AF dia 7

—— Simulagéo: Circuito [R(RQ)(RQ)]

log Z (@ cmz)
log Z (@ sz)

3 3
log f (H2) log f (Hz)

Figura 49. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para o0 aco AISI 1020
recoberto com resinas epoxi Ep-OSE (a) e Ep-OSETF14 (b), obtidas a partir de anidrido
ftalico (AF), no 7° de imersdo em NaCl 3,5% (m/m) e no PCA, e 0s respectivos circuito

equivalentes.
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Os resultados da simulacdo reforcam os dados experimentais, ou seja, a
funcionalizagdo provocou tanto uma diminuigéo de Ry e Ry, quanto um aumento de Cy
e Cy, indicando que ndo houve uma melhora das propriedades barreira, para filmes de

espessura semelhante.

Conclusdo Parcial: Resinas epdxi OSE obtidas por reacdo com anidrido maleico
melhoram suas propriedades barreira contra a corrosdo do aco AISI 1020 quando
funcionalizadas com trifenilfosfito, apresentando aumento da resisténcia a
transferéncia de carga da reacéo de oxidacéo do ferro (Ry) e da resisténcia ionica (Ry),
e diminuicdo da capacitancia da dupla camada elétrica (Cq) e da capacitancia devido
as suas propriedades dielétricas (Cy), influenciadas pela permeacéo de solucdo através
da resina. Resinas epoxi OSE obtidas por reacdo com anidrido ftalico apresentam
melhores propriedades barreira quando ndo funcionalizadas. Como ambas as resinas
funcionalizadas e produzidas tanto com anidrido ftalico como com maleico tém
propriedades anticorrosivas semelhantes, a diferenca entre as duas resinas nao
funcionalizadas pode estar relacionada com o anidrido utilizado na sua sintese. O
anidrido ftalico apresenta grupos fenila apolares, que aumentam seu carater
hidrofobico e auxiliam na adesdo ao metal através dos elétrons w do anel aromatico,

melhorando as propriedades de barreira contra a entrada de solu¢cdo aquosa.

4.3.1.1.2 Resinas epOxi obtidas a partir da reacdo do 6leo de linhaga epoxidado (Ep-
OLE): anidrido maleico (AM) x anidrido ftalico (AF)

As resinas epdxi obtidas a partir do 6leo de linhaca epoxidado (Ep-OLE)
também foram testadas como cobertura anticorrosiva do aco AISI 1020, com
verificagdo da influéncia do anidrido maleico ou do anidrido ftalico em sua obtengdo. A
Figura 50 apresenta os diagramas de impedancia obtidos para a resina pura (Ep-
OLE+AM) e funcionalizada com trifenilfosfito (Ep-OLSTF16+AM), obtidas por reagédo

com anidrido maleico (AM).
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Figura 50. Diagramas de Nyquist (50a, 50b e 50c) e de Bode (50d) para o ago AlSI
1020 recoberto com resinas epdxi Ep-OLE e Ep-OLETF16, obtidas a partir de anidrido
maleico (AM) com o tempo de imersdo em NaCl 3,5% (m/m) no PCA.

Para o sistema com resina Ep-OLE+AM, os diagramas de Nyquist apresentam
um arco na alta frequéncia que diminui de didmetro e surge outro arco na baixa
frequéncia, com o tempo de imersdo. Quando a resina é funcionalizada, os diagramas
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apresentam um Unico arco com uma reta de impedancia difusional de Warburg, que
também diminui de didmetro com o tempo de imersdo. Em Bode, os diagramas tém
carater predominante capacitivo, que se transformam em resistivo com o tempo de
imersdo. A resina ndo funcionalizada, no momento da imersdo, apresenta maior
impedancia que a fosfonada, mas a partir do sétimo dia, essa tendéncia inverte, isto &,
sua impedancia diminui mais rapidamente.

O aparecimento do segundo arco para a resina nao funcionalizada é devido a
absorcéo de solucdo através dos poros, atingindo a superficie do aco. A Rre a Cy de
ambas as resinas foram avaliadas ao longo do tempo de imersdo e sdo apresentadas na

Figura 51.
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Figura 51. Variagéo da capacitancia total (Cy) (a) e da resisténcia total (Ry) (b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resinas epoxi Ep-OLE e Ep-OLETF16, obtidas a partir de

anidrido maleico (AM) com o tempo de imersao em NaCl 3,5% (m/m).

A Cr da Ep-OLE+AM aumenta rapidamente e atinge um valor estavel a partir
do 7° dia de imersdo. Este comportamento mostra que houve permeacao total da solugédo
através de poros, com modificacdo da constante dielétrica da resina. Da mesma forma,

R+t é menor para a resina ndo funcionalizada, a partir do sétimo dia de imers&o.

-
Ep-OLE + AM-S Ep-OLETF16 + AM

Figura 52. Fotos das resinas epoxi Ep-OLE e Ep-OLETF16, obtidas a partir de anidrido
maleico (AM) no 7° dia de imers&do em NaCl 3,5% (m/m).

A resina ndo funcionalizada apresenta maior angulo de contato e, portanto,

maior hidrofobicidade, o que retarda, no momento da imersdo, a penetracdo de agua
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através dos poros, levando a altos valores de impedancia. A resina Ep-OLE+AM
apresenta, também, maior numero de pontos de reticulagio que a resina Ep-
OLETF16+AM. Este fato, aliado ao maior carater hidrofilico do filme da resina
fosfonada (Tabela 19), faz com que os valores de impedancia até o sétimo dia sejam
inferiores ao da resina ndo modificada, comprovado pela aparéncia dos corpos de prova
(Figura 52). Entretanto, a presenca dos grupos fosfonatos e, simultaneamente, de grupos
OH, levam a uma maior aderéncia ao metal pela interagdo dos elétrons m dos grupos
fenila com os orbitais d vazios do ferro. Por isso, a capacitancia permanece em um valor
baixo e constante com o tempo de imers&o, ndo permitindo a delaminacdo da resina e
dificultando os processos de fluxo de massa e transferéncia de carga.

A Figura 53 apresenta a simulacédo para os resultados de impedancia apés 7 dias
de imersdo na solucdo, e os respectivos circuitos equivalentes propostos. Os valores dos

elementos de circuito para ambas as resinas estdo na Tabela 22.

61 Ep-OLE + AM-S dia 7 74
—o— Simulagéo: Circuito [R([R(RQ)IC)W] Ep-OLETF16 + AM dia 7
—o— Simulaggo: Circuito [R(R(RQ)IQ)W]

log Z (@ cmz)
logZ (@ cm2)

Figura 53. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para o aco AlISI 1020
recoberto com resinas epoxi Ep-OLE (a) e Ep-OLETF16 (b), obtidas a partir de anidrido
maleico (AM), no 7° de imersdo em NaCl 3,5% (m/m) e no PCA, e o0s respectivos

circuito equivalentes.
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Ambos 0s circuitos apresentam Rs, dois subcircuitos em paralelo, (RCq) €
(R¢Cs), e uma impedéncia da Warburg. Os valores dos elementos de circuito sdo maiores
para a resina fosfonada, atestando que os grupos fosfonato atuam como pontos de
ancoragem da resina no substrato, melhorando suas propriedades barreira. Também
pode ser observado que a resina funcionalizada apresenta o dobro da espessura da resina
ndo funcionalizada, fato que pode também influenciar seu melhor desempenho. Mas 0s
resultados apresentados para ambas as resinas produzidas a partir de OSE e OLE com
anidrido maleico sdo comparaveis entre si, indicando que a funcionalizacdo aumenta sua
eficiéncia de protecédo contra a corroséo do aco.

Quando a Ep-OLE ¢ obtida a partir da reacdo com o anidrido ftalico, os
diagramas de impedancia apresentam um comportamento inverso em relacdo ao

anidrido maleico, como mostra a Figura 54.
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Figura 54. Diagramas de Nyquist (54a, 54b e 54c) e de Bode (54d) para o aco AlSI
1020 recoberto com resinas epdxi Ep-OLE e Ep-OLETF16, obtidas a partir de anidrido
ftalico (AF) com o tempo de imersdo em NaCl 3,5% (m/m) no PCA.

OLE+AF apresenta um arco capacitivo na alta frequéncia, que diminui de diametro e
deconvolui em dois arcos com o tempo de imersdo. Para a resina funcionalizada Ep-

OLETF16+AF, os diagramas mostram uma arco capacitivo achatado seguido da



impedancia de Warburg, que aumenta e se sobrepde ao arco, ao longo do tempo de
imersdo em solucéo de NaCl.

Em Bode, os maiores valores de impedancia total sdo para o sistema com resina
ndo funcionalizada. Com o tempo de imersdo, o carater capacitivo das resinas evolui
para carater resistivo. A variagdo da capacitancia e da resisténcia do sistema

aco/resina/solucdo com o tempo de imersdo € apresentada na Figura 55.
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Figura 55. Variagéo da capacitancia total (Cy) (a) e da resisténcia total (Ry) (b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resinas epoxi Ep-OLE e Ep-OLETF16, obtidas a partir de

anidrido ftalico (AF) com o tempo de imersdao em NaCl 3,5% (m/m).

No 7° dia de imersdo ja é possivel visualizar que o ago coberto com resina
funcionalizada apresenta mais pontos de corrosdo que 0 coberto com a nao

funcionalizada (Figura 56).

Ep-OLE + AF-S Ep-OLETF16 + AF-S
Figura 56. Fotos das resinas epoxi Ep-OLE e Ep-OLETF16, obtidas a partir de anidrido
ftalico (AF) no 7° dia de imersdo em NaCl 3,5% (m/m).

Os resultados mostram que Ct aumenta continuamente com o tempo, para a
resina fosfonada, enquanto a resina ndo funcionalizada permanece com um baixo valor,
até o 20° dia de imersdo, mantendo seu efeito barreira de separacdo entre a superficie

metalica e a solucdo. Da mesma forma, a resina Ep-OLE+AF tem Ry alta, até o 20° dia,
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e depois decai, mas sempre com maiores valores do que Ep-OLETF16+AF. O angulo de
contato da resina nao funcionalizada (115,0+4,2) é maior do que o da resina fosfonada
(93,6+2,4), o que lhe confere uma maior hidrofobicidade, dificultando a penetracdo da
solucdo. Este carater é ocasionado pela presenca dos grupos fosfonatos e grupos polares
OH na resina modificada. Além disso, a resina Ep-OLE+AF apresentou uma maior Tg
(Tabela 18) que a resina fosfonada, indicando a formacéo de um filme mais reticulado,
menos poroso.

Os resultados da simulacdo dos testes de impedancia para os sistemas com as
resinas Ep-OLE+AF e Ep-OLETF16+AF e o0s respectivos circuitos equivalentes sao

mostrados na Figura 57.

.......... Ep-OLE + AF-S dia 7 1 Ep-OLETF16 + AF-S dia 7
g4 00000200 | Simulagéo: Circuito [R(RQ)(RQ)] Simulagéio: Circuito [R(R(RQ)IQ)W]

log Z (@ cmz)
log Z (@ cmz)

3
log f (Hz) log f (Hz)

Figura 57. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para 0 aco AISI 1020
recoberto com resinas epoxi Ep-OLE (a) e Ep-OLETF16 (b), obtidas a partir de anidrido
ftalico (AF), no 7° de imersdao em NaCl 3,5% (m/m) e no PCA, e 0s respectivos circuito

equivalentes.

Os circuitos elétricos equivalentes sdo compostos por Rs e dois subcircuitos
(RicCa1) € (RfCy), que estdo em série, para a resina Ep-OLE+AF, e em paralelo, para Ep-
OLETF16+AF, que também apresenta a impedancia de Warburg. Estes circuitos estdo
em acordo com os diagramas de Nyquist apresentados na Figura 54b, onde cada arco
achatado é deconvoluido em dois arcos capacitivos. Os valores dos elementos de
circuito, apresentados na Tabela 22, mostram que tanto a resisténcia a transferéncia de

carga na interface aco/solugdo, quanto a resisténcia do filme, relacionada com a
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condutividade i0nica, sdo maiores para a resina nao funcionalizada. Da mesma forma, a
capacitancia da dupla camada elétrica e a capacitancia do filme, que é funcdo da
permeabilidade do material, sdo menores para essa resina. Portanto, a maior reticulacao
e a maior hidrofobicidade da resina ndo funcionalizada atuam de modo mais efetivo
contra a corrosdo do ago. A espessura da resina nao funcionalizada ¢ o dobro da
espessura da resina funcionalizada e pode interferir nos resultados. Entretanto, por
analogia aos resultados das resinas produzidas a partir de OSE com anidrido ftalico, e
que tinham espessuras semelhantes, a funcionalizagdo ndo contribuiu para melhorar

suas propriedades barreira.

Conclusédo Parcial: resinas epoOxi produzidas a partir de 6leo de linhaca epoxidado,
reagido com anidrido maleico e funcionalizadas com trifenilfosfito, apresentam
melhores propriedades barreira do que as néo funcionalizadas, contra a corrosdo do
aco AISI 1020. De modo inverso, as resinas produzidas com anidrido ftalico e néo
funcionalizadas possuem melhor desempenho do que as funcionalizadas, atestado pelos
maiores valores de resisténcia e menor capacitancia. Esses resultados indicam que o
desempenho da resina em suas propriedades protetoras estd relacionado com a
interacdo resina/substrato metélico em seus ponzos de ancoragem, através de elétrons m
deslocalizados dos anéis aromaticos dos grupos fosfonato e/ou dos grupos fenila do
anidrido ftalico e orbitais d vazios do ferro. Também é funcéo do grau de reticulacéo
de cada resina, relacionado com o numero de anéis epoxido disponiveis. Quanto mais
reticulada a resina, menores seus poros, impedindo a entrada da solucdo corrosiva até
a superficie do aco. E, da mesma forma, a hidrofobicidade, aumentada pela inclusdo de
grupos apolares, como 0s anéis aromaticos presentes no anidrido ftalico e no
trifenilfosfito, diminuem a intensidade de interacdo com a agua, dificultando a difuséo

através do bulk da resina.

Quanto as propriedades anticorrosivas das resinas sintetizadas, é observado:

| — OSE x OLE: de um modo geral, resinas epoxi produzidas a partir de 6leo de linhaca
apresentam melhor desempenho do que as produzidas com Oleo de soja. Isto esta
relacionado, provavelmente, com o grau de reticulacdo. OLE apresenta maior nimero
de anéis epoxido, levando a uma maior reticulagdo, o que resulta em uma resina mais
densa, com menor quantidade de poros, ou poros menores. Com isso, a resisténcia

ibnica do filme aumenta, dificultando a entrada da solucéo até a superficie metalica.
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Il — AM x AF: para resinas ndo funcionalizadas, aquelas produzidas por rea¢do com
anidrido ftalico apresentam melhor desempenho. O anidrido ftalico possui anéis
aromaticos que aumentam a hidrofobicidade da resina, diminuindo sua interacdo com

a solucéo aquosa de NaCl, e dificultando a permeacéo de agua através do bulk.

1l — Funcionalizacdo x Nao Funcionalizacdo: para resinas produzidas a partir de
anidrido maleico, a funcionalizacdo com trifenilfosfito melhora seu desempenho. O
grupo fosfonato aumenta o nimero de grupos fenila apolares, que fazem ancoragem
atraves de elétrons n deslocalizados, intensificando a adesdo da resina ao substrato,
além de diminuir o carater hidrofilico. Entretanto, resinas produzidas com anidrido
ftalico apresentam melhor desempenho quando ndo funcionalizadas, provavelmente
porque sdo mais hidrofébicas e mais reticuladas, além da presenca da fenila, cujos

elétrons r auxiliam na aderéncia junto ao metal.

Os resultados indicam que a melhor resina é, portanto, a Ep-OLETF16+AM, isso &,
aquela produzida a partir da reacdo do Oleo de linhaca epoxidado com anidrido
maleico e funcionalizada com trifenilfosfito, pois apresentou os maiores valores de Rt e
menores valores de Cy. Também apresentou um 6timo desempenho a resina Ep-
OLE+AF devido a sua estabilidade, pois os valores de Rt e C; permaneceram estaveis

por até 20 dias de imersao.

4.3.1.2 Avaliacdo das Resinas Poliuretanas
Resinas poliuretanas produzidas a partir de 6leos de mamona (PU-OM), poliol
de 6leo de soja e de linhaca modificados com trifenilfosfito (PU-OSETF12 e PU-
OLETF11) ou com 4&cido fosférico (PU-OSEP1), foram testadas como cobertura
anticorrosiva no aco AISI 1020 em meio de solugdo aquosa de NaCl 3,5%. Os testes de
EIE foram feitos no Potencial de Circuito Aberto (PCA), ao longo do tempo de imersao.
A Figura 58 apresenta os diagramas de Nyquist (58a e 58b) e de Bode (58c)

obtidos apos 7 dias de imerséo, para todas as resinas poliuretanas sintetizadas.
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Figura 58. Diagramas de Nyquist (58a e 58b) e de Bode (58c¢) para o0 ago AISI 1020
recoberto com resinas poliuretanas PU-OM, PU-OLETF11, PU-OSETF12 e PU-OSEP1

no 7° dia de imersdao em NaCl 3,5% (m/m) no PCA.

Para a resina PU-OM, o diagrama de Nyquist apresenta um arco capacitivo
achatado. As demais resinas apresentam um arco capacitivo achatado na alta frequéncia
e impedancia de Warburg, devido a processos difusionais, na baixa frequéncia. O

diagrama de Bode mostra um patamar de resisténcia na baixa frequéncia seguida de
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uma reta capacitiva, para PU-OM e, para o sistema com resina PU-OSEP1, um patamar
de resisténcia que domina a maior faixa de frequéncia. As demais resinas apresentam
um carater predominantemente resistivo. A resisténcia do sistema foi calculada pela
avaliacdo do didmetro do arco capacitivo na alta frequéncia e representa a resisténcia a
transferéncia de carga na interface aco/solucdo, para a reacdo de oxidagdo do ferro, e a
resisténcia io6nica do filme. A capacitancia foi calculada através da equagdo 5. A
variacdo de Cte Ry com o tempo de imersdo para as 4 resinas testada estdo na Figura
59.

—=— PU-OM

N/'\

5 61 —e— PU-OLETF11
w —+— PU-OSETF12
S 71 —~— PU-OSEP1
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Figura 59. Variacdo da capacitancia total (C+) (a) e da resisténcia total (R1) (b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resinas poliuretanas PU-OM, PU-OLETF11, PU-
OSETF12 e PU-OSEP1, com o tempo de imersdo em NaCl 3,5% (m/m).

A resina obtida a partir do 6leo de mamona, sem modificacdo, apresentou o
melhor desempenho como barreira anticorrosiva, com um baixo valor de C+ e um alto
valor de Rt, que se mantiveram estaveis durante todo o tempo de avaliagdo. As demais
resinas perdem suas propriedades protetoras do aco, comprovado pelo baixo valor de
capacitancia, que atinge valores tipicos de dupla camada elétrica, demonstrando que a
solucdo atingiu a superficie metélica através de poros ou pelo colapso da resina. A
ordem crescente de desempenho das resinas, avaliadas pelo seu valor de capacitancia, é
PU-OSETF12 (49,0 + 5,20) < PU-OLETF11 (77,8 + 5,4) < PU-OSEP1(88,9 + 4,9) <
PU-OM (82,0 = 6,9). Esta também é a ordem de aumento dos angulos de contato,
citados entre parénteses. Angulos menores que 90° indicam o carater hidrofilico de
todas as resinas poliuretanas, mas aquela produzida a partir de 6leo de mamona possui
maior grau de reticulagdo, o que lhe confere o melhor desempenho. A reticulagéo e a
introducdo de grupos fosfonatos (teor de fosforo aproximadamente 5% - Tabela 16) ndo

foram suficientes para tornar o material mais resistente a corroséo.
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Concluséo Parcial: resinas poliuretanas produzidas com 6leo de linhaca e 6leo de soja
modificadas com trifenilfosfito ou é&cido fosforico possuem carater hidrofilico, que
permitiu a entrada de solucdo de NaCl através de poros e corrosdo do substrato
metalico de aco AISI 1020. A resina produzida a partir de 6leo de mamona, ndo
modificada, foi eficiente na protecdo do aco contra a corrosdo por cloreto,
apresentando alto valor de resisténcia e baixo valor de capacitancia. A maior
reticulacdo foi suficiente para suplantar o carater hidrofilico e conferir protecdo ao

metal.

5 CONCLUSOES

Poliepdxidos e poliois de fonte renovavel contendo fosforo foram sintetizados
pela reacdo de abertura de anel de dleos vegetais epoxidados (soja e linhaga) com acido
fosférico e trifenilfosfito. Os polidis fosforados foram utilizados na preparacdo de
resinas epoxidicas e PU’s e avaliados quanto ao seu potencial como revestimentos
anticorrosivos por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

Dos polidis fosfatados sintetizados a partir das reacGes de abertura do anel
epoxido do OSE, no produto OSEP1 foi observada a abertura total dos epoxidos e
consequentemente, a incorporacdo do grupo fosfato.

Poliois fosfonados foram obtidos por abertura total e parcial do anel oxirano do
OSE e OLE com trifenilfosfito na proporgéo molar 1:1 e 2:1, respectivamente.

Os poliodis fosforados com abertura total dos epoxidos foram utilizados na
preparacdo de resinas PU e os poliepdxidos fosfonados com abertura parcial dos
epoxidos na preparacao de resinas epoxi.

Quanto as propriedades anticorrosivas das resinas sintetizadas analisadas por
EIE, foi observado:

— OSE x OLE: resinas epoxi produzidas a partir de OLE apresentam melhor
desempenho do que as produzidas com OSE, pois o OLE apresenta maior nimero de
anéis epoxido, levando a uma maior reticulacdo, resultando em uma resina mais densa,
com menor quantidade de poros, ou poros menores, dificultando a entrada da solugéo
até a superficie metélica.

— AM x AF: as resinas ndo funcionalizadas produzidas com anidrido ftalico

apresentaram melhor desempenho devido a presenca de anéis aromaticos que aumentam
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a hidrofobicidade da resina diminuindo a interagdo com a solucdo salina, dificultando a
difusdo de agua através do filme.

— Funcionalizagdo x Ndo Funcionalizacdo: para resinas produzidas a partir de anidrido
maleico, a funcionalizacdo com trifenilfosfito melhora seu desempenho. O grupo
fosfonato aumentou o nimero de grupos fenila apolares, que fazem ancoragem através
de elétrons m deslocalizados, intensificando a adesdo da resina ao substrato, além de
diminuir o carater hidrofilico. Entretanto, resinas produzidas com anidrido ftalico
apresentaram melhor desempenho quando ndo funcionalizadas, provavelmente porque
sd0 mais hidrofobicas e reticuladas, além da presenca da fenila, cujos elétrons =
auxiliam na aderéncia ao metal.

Os resultados indicaram que a melhor resina é, portanto, a Ep-OLETF16+AM,
pois apresentou os maiores valores de Rt e menores valores de Ct. A resina Ep-
OLE+AF também apresentou um 6timo desempenho devido a sua estabilidade, pois o0s
valores de Rt e Ct permaneceram estaveis por até 20 dias de imersao.

As resinas poliuretanas produzidas com polidis fosforados apresentaram carater
hidrofilico permitindo a entrada de solucdo de NaCl através de poros levando a corrosao
do substrato metalico. A resina produzida a partir de 6leo de mamona, ndo modificada,
foi eficiente na protecdo do ago contra a corrosdo, apresentando alto valor de resisténcia
e baixo valor de capacitancia. A maior reticulacdo foi suficiente para superar o carater
hidrofilico e conferir protecdo ao metal.

Com base nestes resultados conclui-se que os poliep6xidos e polidis fosforados e
ndo fosforados de fonte renovavel apresentam grande potencial como revestimentos

anticorrosivos tanto na preparacao de resinas epdxi como nas resinas PU.
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Figura Al. Curva de DMA para a resina epoxi Ep-OSE/OSETF14 + AM.
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Figura A2. Curva de DMA para a resina epoxi Ep-OSETF14 + AM.
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Figura A3. Curva de DMA para a resina epoxi Ep-OSE + AF-S.
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