UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

JOAO HENRIQUE LINGNER MOURA

REVESTIMENTOS POLIMERICOS AMINADOS DE ORIGEM VEGETAL
APLICADOS COMO PROTECAO ANTICORROSIVA



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

JOAO HENRIQUE LINGNER MOURA

REVESTIMENTOS POLIMERICOS AMINADOS DE ORIGEM VEGETAL
APLICADOS COMO PROTECAO ANTICORROSIVA

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para

a obtencdo do titulo de Mestre em Quimica.

Prof. Dr. Cesar Liberato Petzhold

Orientador

Prof. Dr. Emilse Maria Agostini Martini

Co-orientadora

Porto Alegre, Maio de 2017



A presente dissertacdo foi realizada inteiramente pelo autor, exceto as
colaborag@es as quais serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre
(abril/2015) e (abril/2017), no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul sob Orientacdo do Professor Cesar Liberato Petzhold e Co-orientacdo da
Professora Doutora Emilse Maria Agostini Martini. A dissertagdo foi julgada adequada
para a obtencao do titulo de Mestre em Quimica pela seguinte banca examinadora:

Comissdo Examinadora:

Prof. Dr. Alvaro Meneguzzi Prof. Dr. Douglas Gamba

Profa. Dra. Liane Lucy de Lucca Freitas Prof. Dr. Cesar Liberato Petzhold

Prof. Dr. Emilse Maria Agostini Martini



LISTA DE TRABALHOS GERADOS

Petzhold, C.L.;Heinen, M.; Moura, J.H.L.; Martini, E. M. A.; Gerbase, A. E. POLIOIS
VEGETAIS: MATERIA-PRIMA VERSATIL PARA PREPARACAO DE
POLIMEROS, , apresentado no 13° Congresso Brasileiro de Polimeros,realizado em
Natal, Rio Grande do Norte — Brasil de 18 a 22 de Outubro de 2015

Moura, J.H.L.; Petzhold, C.L.; Martini, E. M. A.; REVESTIMENTOS POLIMERICOS
AMINADOS DE ORIGEM VEGETAL APLICADOS COMO PROTE(;AO
ANTICORROSIVA; apresentado no 6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de
Biodiesel e 9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e
Biodiesel; Natal; 2016

Moura, J.H.L.; Martini, E. M. A.; Petzhold, C.L.; SINTESE E CARACTERIZACAO
DE POLIURETANAS DERIVADAS DE POLIOL AMINADO VEGETAL, submetido
a0 14° Congresso Brasileiro de Polimeros, Aguas de Linddia (SP), de 11 a 26 de
outubro de 2017



AGRADECIMENTOS

A minha mée Valnete, que nunca mediu esforcos para minha formacéo, por
toda ajuda e companhia de sempre. Ao meu pai Jodo Domingos pelo apoio, conselhos e
amizade. Aos meus avés Odette e Valdir que seguem presentes na minha memoria

sempre me guiando e dando forgas nos momentos mais necessarios.

Aos professores César e Emilse por todos os ensinamentos, dedicacao,
paciéncia, incentivos e de modo geral por ter me proporcionado a melhor orientagcdo
possivel. Além de dois grandes orientadores, dois bons amigos que a UFRGS me

trouxe.

N&do poderia deixar de lembrar os colegas de laboratério que me
acompanharam diariamente durante essa pesquisa. A “turma do funddo”: Melissa e
Marcelo que compartilham o sempre animado anexo 217 (a area VIP do lab). Aos
colegas de grupo: Grasi, Gisele, Chun, Luiza, lvan, Matheus e Natélia; aos colegas da
sintese: Viktor, Jodo Paulo, Gabriela e Ana; aos nossos “agregados”: Prof. Douglas,
Juliana, Jéssica e Geodrgia. Alem dos demais colegas que passaram pelo lab. e
contribuiram para esse ambiente sempre cheio de gente, mas também de muita
organizacao, colaboragdo, bom humor e bons momentos. Obrigado pelo 6timo convivio

nos Ultimos 2 anos.

Aos colegas do K119 Demétrius, Fernanda T. e Fernanda F. por toda ajuda

durante as analises de eletroguimica.

Ao Julio e aos bolsistas do LAMAT pelo bom atendimento nas analises de

infravermelho.

Ao pessoal das oficinas da Fisica e da Quimica por disponibilizarem as

ferramentas para preparo das placas de aco 1020.



SUMARIO

1. [N EEI0] 51610710 J OO 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cooooieiieeeeeeeseeeeesee e sns s essessenessens 4
2.1 REVESTIMENTOS. ... . 4
2.2.  RESINAS POLIURETANICAS........ooootieetereeeeeeeeesee s esesss s es s 7
2.2.1  QUImMICa das POLIUIELANGS. ........ccveiiieireicre ettt be e s re b 7
2.2.2. Revestimentos POIUIELANICOS..........cooviiieieiieieese s 17
2.3 RESINAS EPOXL....couiiiiiiietieeeeieeisseseesssiesss st essssssssssssssasenas 19
2.3.1  QUIMICa A0S EPOXITOS. ... .cuviuiiiieiirieiieiieie st 19
2.3.2  Revestimentos EPOXITICOS. ......couuiiiriiiiirieieesie e 27
2.4 Protecdo de Metais por REVESIMENTOS. .......ccviveriiriiiiieieee e 29
2.4.1 MecaniSmOS de ProteGAD. ........cccuiieieieiieite et 29
2.4.2 Revestimentos ANtICOIMOSIVOS. .......cuiuiieiriiieisiesieeeie sttt 30
3. EXPERIMENTAL ...ttt 33

3.1 PREPARO DO OLEO DE SOJA EPOXIDADO MODIFICADO COM

BENZILAMINA (OSE-BA).. ..ottt sseaneesneenne e nns 33

311 REAGENTES. ...c.eeeieiiete ettt r e 33
312 PrOCEAIMENTO. .. .ottt bbbt bbbt 33
3.1.3 Caracterizagdo d0 OSE-BA.........cooiiiiitiisieee e 34
3.1.3.1 Espectroscopia de INfravermelno (IV).......ccoooiiiiiiiicee e, 34
3.1.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear ((H- RMN)........oooiiiiieiicceeeeeeeeeeeeee e 34
3.1.3.3 Indices de Acidez e de HidroXilas........ccccooeveveuerercreicieeieceesesesee e, 35



3.1.3.4 Cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC)........ccccoccvvieiiiiniiieve e 36

3.1.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial..............ccccooeiieiiiiciieic e 36
3.1.3.6 ANALISES REOIOQICAS. ... .cuveiieeieeiieitie ittt sre e te e nreas 36
3.2 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS RESINAS.......cocoooeerereeereeeeeieeienenean, 37
3.2.1 Preparagao das POHUIETANGS. .........ccciiiiieieieiesie sttt 37
3.2.1-2) REAGENTES. ... ettt ettt bbbt e bbb 37
I o) I (0 TotTo [0 1< o (o TSR 37
3.2.2 Preparacao das RESINAS EPOXi......cceiiiiieiriiiiiieenieiee et 38
3.2.2-2) REAGENTES. ...ttt bbb bbb 38
3.2.2-D) ProCeAIMENTO. .....c.eiiiiiitiiiet ettt 38
3.2.3  CaracterizaGdo das RESINGS.........cccciiiiiiierieiie sttt sre e st sre e, 39
3.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelno (IV)........cocoveiiiii i 39
3.2.3.2 Analise de angulo de CONALO..........ccccviiieieeiecie e 39
3.2.3.3 PerfilOMELIIA. ...c.ciuieieiieiiee et 38
3.2.3.4 TESIES A8 DUIBZA.......ceeiieciieieeeee ettt 40
3.2.3.5 Anélise Dindmico MecCanica (DMA).......ccooeiiireeieesese s 40
3.3 AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS.......cooiuiiiieeieseieesesiesses s 41
3.3.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)........cccccoovviiniiniiniiinc e 41
4. RESULTADOS E DISCUSSAO.........coiiieieieeieesieseseeess s sessss s 44
4.1 SINTESE DO OSE-BA......cooiiiirieiriieersessesessesssssesssssssssasssesssssessssssssssassesssesns 45
4.1.1 Caracterizag8o A0 OSE-BA.........coiiiiiiieitie et 46
4.1.1-a) Espectroscopia de Infravermelno (IV)......cooooiiiiiiiiiee e, 46



4.1.1-0) TH-RMNL.oiiiiiicee st 48

4.1.1-c) indices de Acidez € de HidroXilas...........cccevvrvevivieeeiieesssseeeseeses s 50
CONCIUSAO PAFCIAL ... 50
4.1.2 Caracterizacao das Propriedades...........cccecveiieiieieeiie e 51
4.1.2-8) SEC....ii ittt bbbt bbb ene s 51
4.1.2-D) DISC..eiiiiiiieiee bbbt b et n e 52
4.1.2-C) ANAlISES REOIOGICAS. ...c.veueeveiinieieiieiteiet ettt 53
CONCIUSAO PAICIAL.......cuiiiiiiiiiiiee b 54
4.2 CARACTERIZACAO DAS RESINAS.......oiiieieeeiresteseeeteessesess s enes s 54
4.2.1-a) Espectroscopia de Infravermelno (IV).......ccooiiiiiiiiiie e 56
4.2.1-D) ANQUIO 08 CONLALO...........oeverereceeceeeeeeeee ettt aeneanes 59
4.2.1-C) PerfilOMEtria.......ccveiieeiecie sttt 61
O o ) I U (. OSSR 61
4.2.1-8) DIMA ..ottt bbb b b n ettt 62
CONCIUSAO PANCIAL.....c.oiiieiiie e 67
4.3 AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS.......oevieereiieseeeeeee et isses s, 68
4.3. 1 RESINAS EPOXI...ccuiiiiiiiiiiiiiie ettt te ettt te e re et et e e nreenne e 68
4.3.2  ReSINAS POHUIEIANICAS. ........eiiiiieiiiieie e 87
CONCIUSAO PAICIAL.......cceiiiiiiiiiiie bbb 102
5. CONCLUSAO. ...ttt 104
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccoiiriiieinieeieseissesiss s 106

\



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Reacéo entre um isocianato bifuncional e um poli alcool..............ccoceviiiiiinnnnn 8
Figura 2. Reacdo entre um isocianato e doador de hidrogénio sem a presenca de 9
(o= 1oL o (o] SRRSO RPRPTPPRTRPRON

Figura3. Reacdo de isocianatos catalisada por sal metalico......................cccceeeveveveeee. 10
Figurad. Estruturas de Ressonancia do I1socianato .................cooeeieviiiiiiiiecieeiiesieenn. 11
Figura 5. Isocianatos usados na fabricacdo de PU’S........ccccceviiiiiiiiceiicevieieeee,. 11
Figura 6. Reac0es d0S 1SOCIANALOS. ........ccueieeieiie e et et et e e e ettt eae e ere e nneas 12
Figura 7. Estrutura de um poliol POHESTEN ..........ccouiiiiiiiiiere e 13
Figura 8. Estrutura de um poliol poOli€ter.........cccccee i, 14

Figura 9. Exemplo de triglicerideo Vegetal............ccoeviieiicii e 15
Figura 10. Reac@es para obtencdo de polidis a partir de 6leos vegetais...........c.cccccevevvennne. 16
Figura 11. Estruturas da epicloridina, de um glicidil éter e um glicidil éster.............c.c....... 20
Figura 12. Reacdo de obtencdo do DGEBA, entre a Epicloridina (EPCH) e o Bisfenol-A 21
(BP A ettt b et R b bRt bt e ettt re et st e e erenres

Figura 13. Reacdes de aminas Com €POXIUOS. .......c.ccveiieiieeiieiieie et 23
Figura 14. Cura de epOxidos COmM anidridOS...........coeeeririerieineieise e 24
Figura 15. Estrutura do acido VEIMOIICO.........ccoeiiieieiiieecee e 26
Figura 16. Exemplo de epoxidacao de um 6leo vegetal..........c.cccoovveviiiieieiiccece e, 26
Figura 17. Sistema Reacional Montado.............cccceiieiiiii i 34
Figura 18. Exemplos de corpos de prova utilizados nos testes eletroquimicos.................. 42

Figura 19. Vista lateral e superior dos sistemas montados para os testes eletroquimicos.... 42

Figura 20. Sumario das analises realizadas..............ccccovvevieiieii e 44
Figura 21 Reacdo de abertura dos epdxidos do OSE...........ccccccevveveiieieeie e 45
Figura 22. Espectros de IV (ATR) do OSE e do OSE-BA..........ccooiiiiiiiiie 47

Figura 23. Representacdo da amindlise do triglicerideo do OSE.................cccevvvvevveeveee. 46
Figura24. Espectro de RMN do OSE (CDCI3,300 MHZ).........cccoiviiiiiiiiiiiiiiieee. 49

Figura 25. Espectro de RMN do OSE-BA. (CDCI3, 300 MH2Z).........cccoceviviiiiiieiiecien, 50
Figura 26. Cromatograma de GPC do OSE-BA sobreposto ao do OSE. (THF, 1 mL/min). 52
Figura 27. Termogramas de DSC (2° aquecimento) do OSE e OSE-BA. (20 °C/min)......... 52

Figura 28. Viscosidade X Taxa de Cisalhamento: para o OSE (laranja) e para o OSE-BA 53

Figura 29. Tensdo de Cisalhamento X Taxa de Cisalhamento: para o OSE (laranja) e para 54

Vi



(OO IS = 2 Y AN - V.1 | TSP
Figura 30. Preparag@o das PUS......cooiiiiiiiiiiie ettt st
Figura 31. Preparacd0 das ReSiNas EPOXi.......cccurrireririiniieini e
Figura 32. Sobreposigdo dos Espectros de IV (ATR) das PU'S.......cccoeiviiiiinnicnc e
Figura 33. Sobreposicao dos Espectros de IV (ATR) das Resinas EpOXi........c.cccccevvennne.
Figura 34. Determinacdo da molhabilidade de acordo com o angulo de contato..................
Figura 35. log E’ X Temperatura para as PU S.........ccociiiiiiiiniiiiene e
Figura 36. log E’ X Temperatura para as reSinas €POXi.........cooueeeeereeruerressenressesesesennes
Figura 37. Tan 6 X Temperatura para as PU S........cccccveviiiieiiiieiic e
Figura 38. Tan 6 X Temperatura para as resSinas €PO0Xi.........cccvevvereereerieiieeseseeseeseesee e
Figura 39. Diagramas de Nyquist com ampliacdo da alta frequéncia (39a) e de Bode
(39b) para 0 aco AISI 1020 revestido com as resinas Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 %
aminadas no momento da imersao em NaCl 3,5 %, em PCA (Potencial de Circuito
N o= 1 (0 ) OSSR
Figura 40 Diagramas de Nyquist, com ampliacdo na alta frequéncia, (40a) e de Bode
(40b) para 0 aco AISI 1020 revestido com a Ep-OSE ao longo do tempo de imerséo em
NACIH 3,5 %0, BM PCA. .ottt e ettt eneane e
Figura 41 Diagramas de Nyquist, com ampliacdo da alta frequéncia, (41a) e de Bode
(41b) para 0 ago AISI 1020 revestido com resina Ep-50 % ao longo do tempo de imersdo
EM NACH 3,5 %0, BM PCA ...t e e e st e e e s st e e e s aaaees
Figura 42. Diagramas de Nyquist (42a) e Bode (42b) para o aco AlISI 1020 revestido com
resina Ep-100 % ao longo do tempo de imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA. ...................
Figura 43. Diagramas de Bode para o aco AISI 1020 revestido com resinas Ep-OSE, Ep-
50 % e Ep-100 % no 14° dia de imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA.......cccccoeiviiiiiiiennne.
Figura 44. Variacdo da resisténcia do sistema RT com o tempo de imersdo para o0 ago
AISI 1020 revestido com resinas Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 %, em solucdo aquosa de
NaCl 3,5 %. Medidas dos dias: 0,1, 7,14,21 € 28.......cevriiiiiiiiie e
Figura 45. Variacdo da capacitancia do sistema CT com 0 tempo de imersdo para 0 aco
AISI 1020 revestido com resinas epoxi Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 %, em solucéo
aquosa de NaCl 3,5 %. Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14,21 € 28.....ccceovevcieeviieeeieeeee
Figura 46. Visualizacdo do aco AISI 1020 revestido com resinas epoxi Ep-OSE, Ep-50 %
e Ep-100 % no momento da imerséo (a) e apds 14 (b) e 28 dias (c) em solucdo aquosa de
INACT 3,5 0.ttt e et e et e e s a e e be e s re e e sbe e aar e e beeanreenree s

VI

72

74

75

76

77

78

79



Figura 47. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para ago AISI 1020 revestido
com resina Ep-OSE no momento da imersdo (a) e apds 14 dias (b) em solucéo aquosa de
NACH 3,5 D0ttt e e e et ettt st et s et r ettt e n e enas
Figura 48. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AISI 1020 revestido
com resina Ep-50 % no momento da imersao (a) e apds 14 dias (b) em solucdo aquosa de
NACH 3,5 Q0. e bbb
Figura 49. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para ago AISI 1020 revestido
com resina Ep-100 % no momento da imerséo (a) e ap6s 14 dias (b) em solucdo aquosa
08 NACHT 3,5 9. bbb
Figura 50. Volume de solucéo absorvida (Va%) em fungdo do tempo de imersdo em
solugéo aquosa de NaCl 3,5 % para as resinas Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100%. Medidas
doS dias: 0, 1, 7, 14, 21 € 28...ceeceeeeece ettt b
Figura 51— Diagramas de Nyquist , com ampliacdo da regido de alta frequéncia (51a), e
Bode (51b) para o agco AISI 1020 revestido com as resinas PU-OM, PU-50 % e PU-100
% no momento da imersdo em NaCl 3,5 %, EM PCA. .....coo it
Figura 52. Diagramas de Nyquist (52a) e Bode (52b) para o aco AISI 1020 revestido com

resina poliuretana ndo aminada ao longo do tempo da imersdo em NaCl 3,5 %, em

Figura 53. Diagramas de Nyquist (53a) e Bode (53b) para 0 aco AISI 1020 revestido com
resina PU-50 % ao longo do tempo da imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA...........cccco......
Figura 54. Diagramas de Nyquist (54a) e Bode (54b) para o aco AlISI 1020 revestido com
resina PU-100 % ao longo do tempo da imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA.....................
Figura 55. Diagramas de Bode para 0 ago AISI 1020 revestido com resinas PU-OM, PU-
50% e PU-100% no 14° dia de imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA. ......ccocvcviiiiinnninnnnns
Figura 56. Variacdo da resisténcia do sistema RT com o tempo de imersdo para 0 aco
AISI 1020 revestido com resinas PU-OM, PU-50% e PU-100%, em solucdo aquosa de
NaCl 3,5 %. Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 € 28........cceuririeieieie e,
Figura 57. Variacdo da capacitancia do sistema CT com o tempo de imersdo para 0 aco
AISI 1020 revestido com resinas PU-OM, PU-50% e PU-100%, em solugédo aquosa de
NaCl 3,5 %. Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 € 28......ccceeveieeiiiieiieieeee e
Figura 58. Visualizagdo do ago AISI 1020 revestido com resinas PU-OM, PU-50% e PU-

100% no momento da imerséo (a) e apos 14 (b) e 28 dias (c) em solugédo aquosa de NaCl

82

82

83

86

88

89

90

91

93

93

94

95



Figura 59. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AISI 1020 revestido
com resina poliuretana PU-OM no momento da imersdo () e ap6s 14 dias (b) em solugdo
AQUOSA 08 NACT 3,5 9.ttt et sne e
Figura 60. Diagramas de Bode, experimental e simulado, para agco AISI 1020 revestido
com resina PU-50 % no momento da imersao (a) e apds 14 dias (b) em solucdo aquosa de
NACH 3,5 X0ttt ettt eene et et e et et e b ereerena e enens
Figura 61 Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AISI 1020 revestido
com resina PU-100 % no momento da imerséo (a) e ap6s 14 dias (b) em solucdo aquosa
08 NACHT 3,5 9.t b bbb
Figura 62. Volume de solucdo absorvida (Va%) em funcdo do tempo de imersdo em
solucdo aquosa de NaCl 3,5 % para as resinas PU-OM, PU-50% e PU-100 %. Medidas
doS dias: 0, 1, 7, 14, 21 € 28...cei et et
Figura 63. Interaces envolvidas nos processos de adsorcdo na interface filme / metal
para 0s revestimentos contendo 0 OSE-BA\.........c.cccoiviiiieieii e
Figura 64. Pontos de ancoragem e grupos hidrofobicos para os revestimentos contendo o

96

97

97

100

102

102



LISTA DE TABELAS

Tabela I. Caracteristicas das resinas termoplasticas e termorrigidas.....................
Tabela I1. Reatividade de 1SOCIANALOS. ..........ccooviiriiiiiicese e
Tabela I11. Nimero de carbonos e insatura¢fes em triglicerideos vegetais comuns..
Tabela V. Pardmetros da preparacao das resinas de PU............cccccvvvvieeieiinnnen,
Tabela V. Parametros da preparacdo das resinas epoxidiCas...........cc.cceeverveiieennne
Tabela VI. Composica0 do aG0 1020.........cceiviiiiiiiieieiie e eee e
Tabela VII. Determinacdo do angulo de contato para as resinas..........ccccceevvereenne.
Tabela VIII. Rugosidade das amOStras..........cccerveiierieieenenieseese e seesee e
Tabela IX. Determinacdo de Dureza Shore-A para as reSinas...........coeveeervesieereennes
Tabela X. Parametros obtidos pelos ensaios de DMA para as resinas formuladas...

Tabela XI. Parametros de EIE obtidos por simulacdo para o aco AISI 1020
revestido com resina Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 % no momento da imersdo e
apos 14 dias em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %.......cccvvevevervieiece e,

Tabela XII. Parametros de EIE obtidos por simulagdo para o ago AISI 1020
revestido com as resinas PU-OM, PU-50 % e PU-100 % no momento da imersao e

apos 14 dias em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %. .....ccccoevveveiicvieie e

Xl

13

15

38

39

41

60

61

62

67

84

98



ABREVIATURAS

AM — Anidrido Maleico

ATR — [Attenuated total reflectance] = Refletancia total atenuada
BPA — [Bisphenol-A] = Bisfenol-A

Cr - Capacitancia do filme

Cp - Capacitancia de poro

CPE [ Constant Phase Element] = Elemento de constante de fase

Ct Capacitéancia total do sistmema

DBL-Sn — Dibutil-laurato de estanho

DGEBA - Diglicidil éter de bisfenol-A

DMA- [Dynamic Mechanical Analysis] = Anélise Dinamico Mecanica
DMPA - [Dimethylolpropionic acid]= &cido dimetilol propiénico
DSC — [differential scanning calorimetry] = Calorimetria exploratéria diferencial
EIE — Espectroscopia de impedancia eletroquimica

EPCH — [Epichlorohydrin] = Epicloridina

GC-MS — Cromatografia Gasosa Acoplada a espectrometro de massas
HDI - Hexametileno diisocianato

HMDI - Diciclohexilmetano diisocianato

'H-RMN - Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

IA — Indice de acidez

IOH- indice de hidroxilas

IPDI - Isoforona diisocianato

IV- Infravermelho

MDI - Difenilmetano diisocianato

MOP — metacrilo-oxietilfosfato

OEM - [Original equipment manufacturers] — Equipamento originais de fabricantes

Xl



0.M — Oleo de mamona

OSE — Oleo de soja epoxidado

OSE-BA - Oleo de soja epoxidado modificado com benzilamina
PCA — Potencial de circuito aberto

PTHF - Politetrahidrofurano

PU — Poliuretana

Rr— Resisténcia do filme

Rp — Resisténcia de poro

Rs— Resisténcia da solugéo

Rt — Resisténcia total do sistema

SEC - [Size exclusion chromatography] = cromatografia por exclusdo de tamanho
SEM - [scanning electron microscopy] = microscopia eletrénica de varredura
Sn(Oct)2 — Octanoato de estanho

TDI - Tolueno diisocianato

TDP — Tridecilfosfato

Tg — Temperatura de transicao vitrea

TGA — Analise termogravimetrica

THF- Tetrahidrofurano

TMXDI - Meta-tetrametilxileno diisocianato

UV — Ultravioleta

Va-Volume de &gua absorvido

VOC - [Volatile organic compounds] = Compostos organicos volateis

Xl



RESUMO

Revestimentos poliméricos sdo reconhecidos por agregar valor e aumentar
consideravelmente a vida atil de substratos. Com tal finalidade, foram produzidas
resinas poliuretanicas e epoxidicas derivadas de um poliol /epoxi aminado de fonte
renovavel para a protecdo anticorrosiva do ago AISI 1020. Como material de partida é
utilizado 6leo de soja epoxidado modificado pela reacdo com benzilamina. O produto
obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IV), ressonancia
magnética nuclear (H-RMN), indice de hidroxilas e de acidez, cromatografia por
exclusdo de tamanho (SEC), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e reologia. Para
caracterizacdo das poliuretanas e resinas epoxidicas foram feitas analises de IV, angulo

de contato, perfilometria, dureza e analise dindmico mecéanica (DMA).

As resinas preparadas foram utilizadas para recobrir placas de aco 1020. Apds
a cura dos filmes, os corpos de prova foram submetidos a testes de corrosdo, sendo
submersos em solucdo salina, simulando as condi¢cdes da dgua do mar. As propriedades
anticorrosivas dos filmes ao longo do periodo de imersdo foram avaliadas através de
medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Pelos testes eletroquimicos
observou-se que a presenca do Oleo funcionalizado na formulagdo das resinas resultou
em revestimentos com maiores resisténcias e menores capacitancias caracterizando uma

maior protecdo anticorrosiva.

Palavras-Chaves: resinas de fonte renovavel, poliuretanas, resinas epoxi, poliol

aminado, revestimento anticorrosivo.
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ABSTRACT

Polymeric coatings are recognized for adding value and greatly increasing the
service life of substrates. To this end, polyurethane and epoxy resins derived from an
aminated polyol/epoxy from a renewable source were produced for the anticorrosive
protection of AISI 1020 steel. Epoxidized soybean oil modified by reaction with
benzylamine is used as the starting material. The product obtained was characterized by
infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance (*H-NMR), hydroxyl and
acidity index, size exclusion chromatography (SEC), differential scanning calorimetry
(DSC) and rheology. For characterization of polyurethanes and epoxy resins, FTIR,
water contact angle, profilemetry, hardness and dynamic mechanical analysis (DMA)
analyzes were performed.

The resins prepared were used to enfold AISI 1020 steel plates. After the curing
of the applied films, the specimens were submitted to corrosion tests, being submerged
in saline solution, simulating the conditions of sea water. The anticorrosive properties of
the films during the immersion period were evaluated by means of electrochemical
impedance spectroscopy. By the electrochemical tests was observed that the presence of
the functionalized oil in the formulation of the resins resulted in coatings with higher

resistances and lower capacitances, characterizing a better anticorrosive protection.

Keywords: renewable source resins, polyurethanes, epoxy resins, aminated polyol,

anticorrosive coating.
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1.  INTRODUCAO

A ocorréncia da corrosdo exerce grande impacto sobre a resisténcia, custos de
manutencdo e durabilidade de componentes em setores como a industria e construcao
civil.! Somente no ano de 2016, o custo global da corrosdo foi avaliado em torno de 2,5
trilnGes de dolares. Estima-se que entre 15 a 35 % desse valor poderia ser reduzido pelo
uso de métodos preventivos disponiveis, 0 que representaria uma economia de 375 a 875
bilhdes de dolares.? Além dos dados computados, 0s processos corrosivos ocasionam ainda
uma série de gastos indiretos dificeis de quantificar. Entre esses prejuizos encontram-se 0s
relacionados a danos a saude causado por acidentes ocupacionais e 0 bioacimulo de

produtos de corrosao.

Das diversas praticas conhecidas para o controle da corrosdo, a aplicacdo de
revestimentos poliméricos é reconhecidamente a mais utilizada®. Além da destacada ag&o
anticorrosiva, proporcionam aos substratos protecdo frente a varios fatores degradantes
como intempéries e abrasdo *. Considerando questdes ambientais, a estabilidade quimica
dos polimeros representa mais uma vantagem em relacdo a outros revestimentos como 0s
metalicos (a base de cAdmio e cromo, por exemplo), tradicionalmente usados no controle

da corrosao®.

A aplicacdo de materiais resinosos para a protecdo de superficies é conhecida de
longa data. No Japdo, desde antes de 300 a.c, ja se produziam resinas fenolicas derivadas
da seiva da arvore chamada Rus Vernicifera. Esta resina, a célebre laca japonesa, era
aplicada para impermeabilizacdo de artefatos de madeira, bambu e ceramica e gracas a essa
protecdo muitos desses objetos se mantém intactos até os dias atuais °. Inicialmente esses
produtos eram derivados de produtos naturais como as resinas fendlicas de arvores.
Contudo a utilizacdo de revestimentos se difundiu definitivamente a partir do surgimento

dos polimeros sintéticos.

As resinas epoxi, originalmente produzidas através da epicloridina e do bisfenol-
A, ganharam destaque nos anos 40 e desde o inicio sua principal aplicacdo foi na
fabricacdo de revestimentos’. Na mesma época surgiram as primeiras tintas poliuretanicas,

reconhecidas por seu acabamento de alto brilho e a sua resisténcia a corrosdo®. Devido a



essas caracteristicas foram bastante utilizadas na pintura de aeronaves militares®. Outras
resinas, descobertas na primeira metade do século XX, como as nitroceluldsicas, acrilicas,

vinilicas, entre outras, também ganharam espaco na producao de tintas.°

Em geral, a utilizacdo das resinas sintéticas representou uma significativa
melhoria, especialmente pela maior resisténcia e durabilidade destas comparadas as
naturais. Além disso, no mesmo periodo houve uma serie de outros avancos no setor de
revestimentos. A utilizacdo de novos pigmentos e cargas aumenta a variabilidade de cores,
tonalidades e propriedades fisicas e mecénicas dos revestimentos. Também o surgimento
de diversos solventes organicos, em geral derivados do petrdleo, amplia a gama de resinas
disponiveis para fabricacdo de novos produtos. Paralelamente, tal desenvolvimento foi
acompanhado por um aumento inestimavel das possiveis aplicacBes para tintas,
abrangendo é&reas cada vez mais especificas, desde decoracdo para construcoes,
eletrodomesticos ou automotivos, até revestimento de embalagens de alimentos, pinturas

retardantes de chama e protecdo dos mais variados substratos.

Nas Ultimas décadas, a reducdo dos impactos ambientais associados aos
revestimentos é um dos fatores que vem recebendo maior atengdo no setor. Dentre as
primeiras medidas destacam-se a classificacdo da toxicidade de pigmentos de chumbo, nos
anos 50. A reducdo dos componentes organicos volateis (VOC’s), presentes em tintas, tem
sido tratada em uma série de regulamentac@es, especialmente na Europa. Tem-se buscado,
ainda, a substituicdo de algumas matérias primas para resinas devido a possiveis riscos
relacionados ao seu bioacumulo. Esse € o caso, por exemplo, do Bisfenol-A presente na
fabricacdo de resinas epOxi. Assim, desde a década de 90, especialmente, houve uma série
de reformulacGes na composicdo de tintas e vernizes para adaptacdo as novas leis
ambientais. Outras adaptacdes tem por objetivo a obtencdo de processos de manufatura

economicamente mais viaveis.!

Além desses fatores, as inovagdes tecnoldgicas no setor sdo impulsionadas pelas
crescentes expectativas do mercado. A busca por melhor desempenho tem incentivado o
desenvolvimento de revestimentos especiais através da incorporacdo de inibidores de
corrosdo, aditivos para reforco de propriedades mecanicas, agentes hidrofébicos,

manipulagio da estrutura organica entre outros recursos.*2



A industria de tintas e revestimentos teve estimativa global de $ 128,228.5 bilhGes
em 2014, com expectativa de atingir $173,048.2 bilhdes em 20203, Dentre as aplicacoes
se destaca a protecdo a corrosio marinha ou industrial 4. Em 2015 s6 os revestimentos
anticorrosivos apresentaram valor de mercado de $22.45 bilhdes, com estimativa de $30.04
para 2021'°. O Brasil encontra-se entre os seis maiores mercados do mundo, com um
faturamento liquido de US$ 3,054 bilhGes em 2015.

Este trabalho tem como proposta geral a sintese de revestimentos poliméricos a
base de polidis vegetais aminados e sua utilizacdo no controle da corrosdo aplicado ao aco
AISI 1020. Desta forma, é apresentada a utilizacdo de uma matéria prima de fonte
renovavel, potencialmente indcua, de baixo custo e fartamente disponivel na regido em
alternativa aos polidis de origem petroquimica, habitualmente usados'®. Adicionalmente, é
proposto o reforgo das propriedades anticorrosivas da resina através da funcionalizagéo do

Oleo vegetal.

De modo especifico é descrita a preparacdo de resinas poliuretanicas e resinas
epoxidicas a partir do 6leo de soja epoxidado reagido com grupamentos amina. Os
produtos, devidamente caracterizados, sdo aplicados a placas de aco 1020 para que se
avalie, por espectroscopia de impedancia eletroquimica, sua potencial atividade como

componente na formulacéo de tintas protetoras contra a corrosao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 REVESTIMENTOS

Um revestimento pode ser classificado em diferentes categorias de acordo com 0s
critérios de andlise. Considerando sua aparéncia podem ser identificados como
pigmentados, esmaltados, metalizados, etc. Partindo de uma classificagdo funcional, os
mesmos poderiam ser rotulados como: anticorrosivos, antiabrasivos, antiderrapantes,
antichamas, decorativos, entre outros. Podem, ainda, ser agrupados em organicos ou
inorganicos, embora por vezes seja confusa tal distin¢cdo. Por essa categorizagdo acaba
sendo dificil qualificar as tintas de matriz organica contendo pigmentacdo inorganica.
Nesse exemplo, para definicdo da classe pode-se considerar a concentracdo das particulas

inorganicas dispersas.

Para fins estatisticos a industria de revestimentos é normalmente segmentada em
quatros grupos: arquitetonicos, manufatura de equipamentos (OEM - original equipment
manufacturers), cobertura para fins especiais e miscelanea. Nessa divisdo, comum em
levantamentos econdmicos 3, revestimentos arquitetdnicos representam os utilizados interna ou
externamente em construgdes. O subgrupo OEM abrange produtos aplicados com finalidades
industriais, por exemplo, em maquinario pesado, automoveis, navios, contéineres, etc. Entre os
revestimentos para fins especiais incluem-se os utilizados em repintura, acabamentos,
manutencdo de pontes e tanques de armazenamento ou mesmo aplicados na parte externa de
fabricas. J& na categoria miscelanea se encontram produtos relacionados a tintas como,

removedores, tinners, dispersdo de pigmentos, entre outros. 16

Em termos de nomenclatura ha pouca variacdo entre as definicGes de tintas ou
revestimentos. Deve-se observar, no entanto que o primeiro caso abrange apenas materiais
aplicados na forma liquida e no Gltimo podem estar inclusos também acabamentos solidos.
De acordo com o conceito de Fazendal” por tinta se entende “uma composi¢do liquida,
geralmente viscosa, constituida de um ou mais pigmentos dispersos em um aglomerante
liquido que, ao sofrer um processo de cura quando estendida em pelicula fina, forma um
filme opaco e aderente ao substrato”. Os constituintes béasicos de uma tinta, ou

revestimento liquido sdo: resina, solvente, pigmentos e aditivos.

4



A resina, por vezes também chamada aglutinante, é o componente fundamental do
revestimento. E a parte que geralmente da origem ao nome da tinta, além de definir a maior
parte de suas caracteristicas. As resinas sdo responsaveis pela formacdo da camada
continua que mantém interligados os pigmentos e aditivos, além de promover a ancoragem
ao substrato. Na preparacdo do revestimento é utilizada na forma de um liquido ndo volatil
ou sélido. Apds a secagem da tinta, a resina regula propriedades como: tempo de secagem,

resisténcia, dureza, aderéncia e flexibilidade.

A formagédo do filme pode ser obtida por diferentes maneiras. Uma das mais
comuns é pela evaporacdo do solvente, que é acompanhada pelo progressivo aumento da
viscosidade do filme até que 0 mesmo se encontre seco ao toque. Esse processo apresenta
diferencas significativas de acordo com o tipo de resina: termoplasticas ou termorrigidas. A
secagem das resinas termoplasticas, das quais derivam as lacas e tintas latex, ndo envolve a
modificagcdo quimica do sistema. Cabe ressaltar que as lacas, obtidas de resinas como as
nitrocelulosicas e acrilicas, apresentam certa sensibilidade ao solvente original. Ja para as
tintas latex, estabilizadas em agua, a secagem € irreversivel devido a coalescéncia entra as
particulas de latex. No caso das termorrigidas, junto a formacéo do filme ocorre a chamada
cura do polimero. Esta, por sua vez, corresponde a formacéo de uma série de ligacdes entre
as moléculas do polimero (cross-linking) gerando um filme de alta resisténcia. Por essa
razdo as resinas termorrigidas originam tintas de elevada durabilidade e pouco suscetiveis
ao ataque de solventes. Entre esses revestimentos podem-se citar os epoxidicos,
poliuretanicos e alquidicos. Na Tabela | sdo apresentadas algumas caracteristicas gerais
desses tipos de resinas.

Embora alguns biopolimeros ainda sejam utilizados, atualmente a grande
maioria das tintas contém resinas sintéticas. Entre estas, destacam-se na producdo de
revestimentos, em especial, as resinas: epdxi, poliuretanicas, alquidicas, nitroceluldsicas,
vinilicas, acrilicas e poliésteres®. Os polimeros sintéticos podem ser obtidos por dois

métodos: via policondensacdo ou poliadigéo.



Tabela | — Caracteristicas das resinas termoplésticas e termorrigidas

Termoplasticos Propriedades Termofixos
- Brilho +
- Teor de Sélidos +
- Dureza +
- Resisténcia a Solventes +
- Resisténcia ao Calor +
+ Aplicabilidade -
+ Custo dos Solventes -
+ Custo por m? aplicado -
+ Taxa de Secagem -

(Fonte)!®

A policondensac¢do, também chamada polimerizacao por etapas, se da através da
reacdo entre mondmeros polifuncionais reativos entre si. Essa polimerizagdo envolve um
Unico processo cinético, cuja taxa de polimerizacdo decresce com a conversdo. Todas as
moléculas presentes participam da reacdo que se encerra com o0 consumo total dos
mondmeros. Sao gerados polimeros com baixa massa molar e subprodutos que se originam
durante sua formagcdo. Para fabricacdo desses revestimentos, os polimeros sdo submetidos a
posterior cura para reforco de suas propriedades de barreira.

No caso da poliadicdo, ou polimerizacdo em cadeia, ocorrem reacfes em
diferentes etapas dependentes entre si. H& mais de um processo cinético nessa
polimerizacdo, que se inicia com a formagdo das espécies ativas que reagirdo com
mondmeros na propagacdo das cadeias e se encerra com a desativacdo do sitio ativo. A
taxa de reacdo aumenta até atingir um méaximo, sendo que desde o inicio sdo formados
polimeros de alta massa molar. Sdo resinas bastante empregadas para pintura arquitetonica,

automotiva e de eletrodomésticos. 8

Os solventes, na maioria dos casos, s&0 0s componentes presentes em maior
guantidade nas tintas. Sdo liquidos volateis utilizados para ajustar a viscosidade do sistema
para aplicacdo, bem como para dispersar os componentes (resina, cargas, aditivos, etc.).

Embora ndo estejam presentes no filme seco, pois sdo evaporados durante a etapa de



secagem, sdo determinantes nas propriedades finais e desempenho do revestimento.
Quando presentes em quantidades insuficientes podem causar o surgimento de areas
desprotegidas, enquanto que um excesso pode resultar na reducdo de resisténcia mecanica
do revestimento. A escolha do solvente apropriado dependerd dentre outras questdes da
interacdo com a resina, volatilidade, toxicidade, relacdo custo beneficio, etc. A utilizacéo
de uma combinacdo de solventes é uma alternativa habitual para que se obtenha um
balango entre uma boa solvatacdo e taxa de evaporacdo adequada. Comumente, solventes
sdo classificados de acordo com as funcionalidades presentes. Hidrocarbonetos,

oxigenados e clorados sdo 0s grupos mais representativos.

Os pigmentos sdo compostos organicos ou inorganicos utilizados,
principalmente, para conferir cor ou proporcionar caracteristicas resistivas aos
revestimentos. Encontram-se na forma de particulados soélidos, podendo ser coloridos,
pretos, brancos ou fluorescentes. Caracterizados por serem insollveis no meio de aplicacao
e ndo interagir com este quimicamente. Esta propriedade os diferencia dos corantes que ao
serem solubilizados no meio tem suas caracteristicas estruturais e cristalinas modificadas.
As cargas sao de aspecto transparente ou quase transparente e séo adicionadas para reforcar
algumas propriedades nas tintas.

2.2 RESINAS POLIURETANICAS

2.2.1 Quimica das Poliuretanas

Desde sua descoberta, por Otto Bayer no final dos anos 30, as poliuretanas
(PU’s) tem se mostrado um dos materiais de mais variada aplicabilidade entre as resinas
sintéticas, presentes na forma de fibras, adesivos, espumas e revestimentos. Sdo polimeros
formados por polimerizacdo em etapas e que se caracterizam pela presenca do grupo
uretana (-NH-CO-0O-). Uma das possiveis formas de obtencéo das PU’s € pela condensacéo
entre o biscloroformato e uma diamina. Esse processo apresenta como inconveniente a
liberagdo de &cido cloridrico como coproduto®®. O método industrialmente mais importante
de producdo envolve a reacdo entre um di ou poli isocianato com um hidrogénio ativo.
Entre estas possibilidades, a mais comum € a combinagdo de um isocianato com um alcool

di ou polifuncional (poliol), como exemplificado na Figura 1.
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Figura 1: Reacdo entre um isocianato bifuncional e um poli alcool

A sintese das PU’s pode ocorrer com ou sem a adi¢do de um catalisador. Existe a
possibilidade do proprio doador de hidrogénio atuar cataliticamente durante a reacdo. Em
tal processo, visto na Figura 2, o nucledfilo do doador de préton ativa o carbono
eletrofilico do isocianato e o hidrogénio se adiciona a este por coordenacdo. A presenca de
grupos retiradores de elétrons aumenta a reatividade dos isocianatos frente a esta reacéo.
Em contrapartida, grupos doadores de densidade eletronica provocam efeito contrario.
Também influenciam o tipo de cadeia dos isocianatos (aromaticos sdo mais reativos que
alifaticos) e o impedimento estérico dos reagentes. Ja a reatividade dos doadores de
hidrogénio com o mecanismo ndo catalisado segue a seguinte ordem: Aminas alifaticas>
aminas aromaticas> alcoois primarios> &gua> alcodis secundarios> alcodis terciarios>

fendis> &cidos caroxilicos> ureias> amidas e uretanas?.

O processo catalisado segue uma rota bastante similar. Aminas terciarias e
compostos organometalicos sdo frequentemente empregados para acelerar a reacdo de
isocianatos com poli alcodis. As aminas terciarias, que podem ser aromaticas ou aliféticas,
se ligam aos isocianatos aumentando sua nucleofilicidade. Além dessa reacdo, esses
compostos podem facilitar também a auto-adicdo dos isocianatos. Dentre 0s sais metalicos
utilizados como catalisadores (ver Figura 3) se destacam os compostos de estanho como o
dibutil dilaurato de estanho (DBL-Sn) e o octanoato de estanho (Sn(Oct),). Esses
organometalicos apresentam a vantagem de poder complexar tanto o isocianato como o

poliol.
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Figura 2 — Reacdo entre um isocianato e doador de hidrogénio sem a presenca de

catalisador

Além de acelerar a polimerizacdo os catalisadores atuam de forma seletiva em
relacdo as diversas reacfes que ocorrem paralelamente & formacéo das PU’s. Sabe-se, por
exemplo, que um aumento na basicidade do catalisador estimula a formacdo de ligacOes
cruzadas, ndo observadas na auséncia de catalisador. O uso de aminas terciarias é indicado
na producdo de espumas quando a reacdo de expansao, entre isocianato e agua, € desejada.
Ja os organometalicos tém forte efeito catalitico na reacdo entre isocianato e alcool, mas
contribui pouco para a expansdo. Compostos como sais organicos de metais alcalinos e
derivados de triazinas favorecem a formacéo de ligagdes que enrijecem as PU’s. A escolha
do catalisador permite direcionar o perfil do produto final. Dependendo do sistema pode-se
optar inclusive por uma mistura de compostos cataliticos a fim de combinar diferentes

propriedades. %
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Figura 3 — Reacéo de isocianatos catalisada por sal metalico %

A escolha do isocianato e do poliol, assim como a propor¢do e outros parametros
da reacdo definem as propriedades dos polimeros. PU’s solidas sdo, geralmente, obtidas
pela mistura de um poliol de longa cadeia com um excesso de isocianato formando um pré-
polimero com grupos isocianatos terminais. A seguir, esse pré-polimero pode ser curado ou
passar por um processo de extensdo de cadeia reagindo com didis ou aminas de baixa
massa molar. Outras possibilidades incluem ainda a espumacao através da reacdo com
agua, aminas ou compostos com estanho. Para preparacdo de PU’s para revestimentos,
costuma-se optar por misturas com excesso do poliol ou quantidades equimolares visando

um produto menos reticulado.

O grupo de isocianatos que d& origem a PU’s inclui moléculas aliféticas de
cadeia aberta, ciclicas e policiclicas ou aromaticas, contendo dois ou mais grupos —
N=C=0. Devido a distribuicdo de cargas nos isocianatos, o carbono do centro ativo
apresenta reatividade frente a nucleofilos enquanto que ao nitrogénio e oxigénio podem-se
adicionar eletrofilos. Grupos retiradores de elétrons ligados a funcdo —NCO, sdo capazes
de deslocalizar a carga negativa através de ressonancia, tornando o isocianato mais reativo.
Para compostos aromaticos (fortemente retiradores) ligados ao —NCO ha também a
influéncia dos substituintes. Ligantes retiradores nas posi¢des orto e para aumentam a
reatividade enquanto que doadores diminuem. Esse efeito justifica o fato dos diisocianatos
(em geral com os dois grupos —NCO ligados a um anel aromatico) serem altamente

reativos. Neste caso, 0 composto é mais reativo quando os dois ligantes estdo na posicao
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para, por apresentar menor interacdo estérica. A Figura 4 ilustra o efeito da ressonancia em

isocianatos.

2 ®

Figura 4 — Estruturas de Ressonéncia do Isocianato

Os isocianatos aromaticos como o tolueno diisocianato (TDI) e o difenilmetano
diisocianato (MDI) se destacam por produzir PU’s de grande rigidez. S&o 0s isocianatos
mais consumidos na industria?l, encontrados em poliuretanas para espumas, elastomeros,
adesivos, etc??. Isocianatos alifaticos, entre os quais o hexametileno diisocianato (HDI), o
isoforona diisocianato (IPDI), o diciclohexilmetano diisocianato (HMDI), e o meta-
tetrametilxileno diisocianato (TMXDI) apresentam como principal vantagem a resisténcia
a radiacdo. Esses compostos apresentam menor tendéncia de amarelecimento do que os
aromaticos. A funcionalidade é outro fator importante para escolha do isocianato. A
presenca de mais grupos funcionais em uma mesma molécula aumenta a taxa de cura e
favorece a formacdo de mais ligagOes cruzadas devido ao aumento da quantidade de sitios
reativos. O célculo estequiométrico da quantidade de isocianato usado na reacdo com o
poliol é realizado com base no indice de isocianato, isto €, o nimero de grupos NCO

presentes. Na Figura 5 sdo apresentadas estruturas de isocianatos de uso comum na

industria.
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Figura 5 - Isocianatos usados na fabricacédo de PU’s?
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Além da reacdo com polidis, os isocianatos sdo capazes de interagir fortemente com
varios outras moléculas. Essa reatividade da origem a uma série de reacdes que acompanham a
formacdo das poliuretanas. Em contato com a umidade presente no meio reacional, 0s
isocianatos formam &cidos carbamicos. Estes acidos, devido a sua instabilidade se decompdem
em dioxido de carbono e uma molécula de amina. O CO: liberado no meio age como agente
expansor das poliuretanas. J& aminas primarias e secundarias, obtidas na decomposicao, reagem
rapidamente com isocianatos resultando em ureias substituidas. As ureias, por sua vez, levam a
formacdo dos biuretos. Os Ultimos ocasionam o surgimento de ligagdes cruzadas na estrutura do
polimero, a exemplo dos alofonatos derivados da reacdo de isocianatos com o proprio grupo
uretano. Na Figura 6, estdo demonstradas as reacdes comentadas e a Tabela Il descreve a

reatividade dos isocianatos frente aos grupos citados.

(0]
Il
R—N=C=0+ R~—0H —= R—NH—C—OR'
isacianato alcool uretana
?
R—N=C=0+ H,.NR" —= R—NH—C—NHR'
isocianato amina uréia

0 0

I R—NCO I
R—NH—C—0QOH| —> R—NH—C—NH—R + CO,
uréia

R—N=C=0+ H,0
isocianato  agua

acido carbamico dioxido
de carbono
(lj‘ (o]
Il
R—NH—C—OR' + R—N=C=0 ——» R—N—C—OR’
uretana isocianato O:(‘:fNHfR
alofanato
(lj‘ 0]
Il
R—NH—C—NH—R' + R—N=C=0 ——> R—N—C—NH-R!
uréia isocianato o:(‘szHfR

biureto

Figura 6 — Reacdes dos Isocianatos (Ref. 24)

A estrutura molecular do poliol também é determinante para o delineamento do
produto. A reagdo de di-isocianatos com diois, resultam poliuretanas lineares. Enquanto
que alcodis polihidricos sdo utilizados para obtencdo de polimeros ramificados. Além das
hidroxilas, esses reagentes podem conter ésteres, éteres, amidas, aminas, entre outras
funcionalidades. A massa molar e funcionalidade tém efeito sobre a consisténcia e
flexibilidade da poliuretana. De polidis com massa de 1000 a 6000g/mol e contendo de 1,8

a 3,0 grupos OH/molécula derivam poliuretanas elastoméricas. Para producdo de materiais

12



mais rigidos sdo indicados polidis de menor massa molar e funcionalidade de 3 a 12 grupos

OH/molécula.

Tabela Il — Reatividade de Isocianatos (Adaptado da Ref. 25)

Doador de Hidrogénio Estrutura Reatividade relativa
Ativo tipica sem catalisador a 25°C
Amina Primaria Alifatica R-MHz 100,000
Amina Secunddna Alifatica Fiz-MH 20,000-50,000
Amma Primaria Aromatica Ar-NHz 200-200
Hidroxila Primdria R-CHz-OH 100
Agua H-O-H 100
Acido Carboxilico R-C-OH 40
R
Hidroxila Secundaria A-CH-OH 30
n
Ureias R-MH-C-NH-R 15
R
Hidrowila Tercidria Fl-f:J-OH 0.5
R
. 9
retana R-NH-C-O-R 0.2
F b 1]
Amida R-C-NHz 0.1

Os primeiros poliodis usados na producdo de PU’s foram os chamados poliésteres
(Figura 7). Esses compostos apresentam cadeias alifaticas lineares, pouco ramificadas,
grupos ésteres, hidroxilas terminais e baixa massa molar (1000 a 4000 g/mol)?®. Apesar de
serem menos utilizados que os polidis poliéteres, apresentam algumas vantagens em
relacdo a estes. S&o capazes de formar melhores estruturas cristalinas que a maioria dos
poliéteres, exceto o politetrahidrofurano (PTHF). Outras caracteristicas superiores aos
polidis poliéteres sdo resisténcia térmica, ao fogo e a solventes. Uma de suas principais

limitacdes é a baixa resisténcia a hidrolise, especialmente em altas temperaturas.

;fl) O
HO—R— O—C—R— (u:—D —R—0O+1+H
n

Figura 7 — Estrutura de um poliol poliéster
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Os poliois poliéteres (Figura 8) passaram a ser produzidos industrialmente a
partir do surgimento do poli(tetrametileno eter)glicol em 1950, pela Dupont?
Rapidamente se tornaram os mais consumidos na fabricacdo de PU’s. Suas vantagens
incluem: menor custo, facilidade de manuseio e maior resisténcia a hidrolise em relacéo
aos poliodis poliésteres. Sdo produzidos pela reacdo de um Oxido organico com um
composto contendo dois ou mais hidrogénios ativos. Essa alcoxilagcdo geralmente ocorre na
presenca de catalisadores fortemente basicos, como KOH, embora compostos acidos ou
neutros também possam ser usados. Os Oxidos utilizados sdo, em geral, epoxidos como o
Oxido de etileno e o 6xido de propileno. A escolha do reagente (em geral alcodis) com
hidrogénio ativo varia conforme o produto final a ser obtido. Iniciadores bifuncionais,
como etileno glicol e propileno glicol, sdo indicados para produtos mais maleaveis como
elastdbmeros, selantes. A glicerina, trifuncional, é usada na fabricacdo de espumas flexiveis
e poliois para PU’s mais rigidas podem ser obtidos a partir de precursores como sorbitol

(funcionalidade = 6) e sucrose (funcionalidade = 8).

CH; = O = (CH3=CH3=0 ),y = CH,=- CH;=- OH

CH; = 0 = (CH=CHy=0 )py = CHy~ CH,~- OH

Figura 8 — Estrutura de um poliol poliéter

Atualmente, a busca por substitutos de fonte renovavel para os tradicionais
polidis petroquimicos tem motivado uma série de pesquisas. Com essa finalidade os 6leos
de origem vegetal tem se mostrado uma alternativa bastante vantajosa em relagdo a custo,
disponibilidade e impacto ambiental. PU’s derivadas de diferentes polidis vegetais tem
apresentado desempenho satisfatorio em diferentes aplicacGes, como revestimentos, fibras

sintéticas, espumas rigidas e flexiveis, selantes e compdsitos.?’

A glicerina, quando derivada de 6leos vegetais ou animais, € um exemplo de
precursor de fonte renovavel aplicado na fabricacdo de PU’s. Além desta, outras
alternativas sdo os aglcares naturais e os polidis derivados de 6leos de sementes. Oleos
vegetais, ou triglicerideos (Figura 9), sdo triésteres de glicerol e outros acidos graxos.
Esses polidis contém de 8 a 24 carbonos por cadeia de acido graxo e podem apresentar até

14



5 insaturacbes por molécula. Os acidos carboxilicos saturados predominantes nos
triglicerideos (na forma de seus ésteres) sdo os &cidos palmitico e esteédrico, com 16 e 18
carbonos respectivamente. Os insaturados sdo os acidos oleico, linoleico e linolénico que
contém 18 carbonos e sdo respectivamente mono, di e triinsaturados. A composicdo de
ésteres desses &cidos varia consideravelmente de acordo com a planta da qual o
triglicerideo é obtido. Os 6leos vegetais mais usados como matéria prima sdo: o 6leo de
soja, de palma, de canola e de semente de girassol?’ e podem ser modificados de inGimeras
formas para melhor se adaptarem a aplicacdo do polimero. Na Tabela Ill é mostrada a

distribuicdo de triglicerideos, do nimero de carbonos e ligacbes duplas presentes nesses

6leos.
0
AAANTAAAN
0 CH;
0O
OW AVARRAVAVA "
0O
OW CHj
Figura 9 — Exemplo de triglicerideo vegetal
Tabela 111 — NUmero de carbonos e insaturagdes em triglicerideos vegetais comuns?®
Oleos Vegetais Teor de acidos Graxos (% massa)
C16:0 C18:0 Ci18:1 C18:2 (183
Oleo de Palma 44,0 4,5 39,2 10,1 04
Oleo de Soja 11,3 3,4 23,1 55,8 6,4
Oleo de Canola 4,0 2,0 56,0 26,0 10,0
Oleo de Semente de Girassol 5,9 4.4 193 675 29

Com excecdo dos 6leos de lesquerela e de mamona os triglicerideos vegetais ndo
apresentam grupos hidroxila em sua estrutura. Assim, € necessaria uma modificacdo

quimica prévia a utilizacdo dos mesmos como insumo para fabricacdo de poliois. As
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ligacGes duplas, grupos ésteres, além das posicdes alilicas e bisalilicas sdo os sitios ativos
pelos quais os 6leos podem ser modificados. Os métodos mais importantes na producéo de
polidis de origem vegetal sdo: epoxidacdo seguida da abertura do anel oxirana,
hidroformilacdo, ozondlise, acoplamento tiol-eno e oxidacdo fotoquimica, brevemente
resumidos na Figura 10. As reacGes citadas envolvem a converséo das ligacdes duplas em

novos grupos funcionais, os quais séo transformados em hidroxilas em uma segunda etapa.

«~OH
HO. _~ |
iol- SH ..
Acoplamento Tiol-eno - UV 350450 nm
- Oy Hi, Catalis.
Ozonolize e, —L —(H{} —= —{H
-30 to 40 °C
CHO . Catali OH
CO/H- Az, Latabis.
Hidroformilagio ST — T ————
Mi or Co
OOH OH
Oxidacio Fotoquimica == LT ¢p’5*_L“\ __NeBH, _ f;f"—L“\
(OH
Epoxidagio o — w,. A Aberturade - ™
H,S0, Anel 8

Figura 10 — Reac0es para obtencéo de polidis a partir de 6leos vegetais?®

Zlatanic e colaboradores®® apresentaram um estudo comparativo entre
poliuretanas derivadas de diferentes Gleos vegetais. Foram investigadas as diferencas
estruturais entre as PU’s e relacionadas a composicao de acidos graxos e funcionalidades
dos 6leos de girassol midoleico, de canola, de girassol, de milho e de linhaga. Desse grupo,
0s Gleos midoleico e o de canola foram classificados como pouco insaturados, o de linhaca
como altamente insaturado e os demais intermediarios. Todos os polidis obtidos a partir
desses triglicerideos foram sintetizados em um processo de epoxidacdo seguido da abertura
do anel com metanol e &cido tetrafluorobdrico como catalisador. Os polidis foram
caracterizados por SEC e determinacdo do teor de hidroxilas. Os produtos apresentaram
massas molares proximas por derivarem, majoritariamente de triglicerideos formados por
cadeias de 18 carbonos. As PU’s foram obtidas pela reagdo dos polidis com MDI e
submetidas a andlises de grau de inchamento em tolueno, para determinar o grau de
reticulacéo, de propriedades térmicas por DSC e propriedades térmicas por DMA. O 6leo
midoleico, pouco insaturado, produziu um poliol pouco funcionalizado e uma PU de baixa

reticulacdo com uma baixa Tg (temperatura de transi¢do vitrea). Com o 6leo de linhaca,
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mais insaturado, obteve-se os maiores valores de teor de hidroxila para o poliol, reticulagdo
e Tg para a PU e maior dureza. Os demais 0Oleos levaram a produtos com resultados
intermediarios evidenciando a influéncia do grau de insaturacdo dos precursores nas

propriedades finais dos polimeros.

Em estudo realizado por Veronese e colaboradores®, é descrita a modificacéo do
0leo de mamona e de soja com acido formico. Os polidis formilados sintetizados e 0
comercial Voranol foram utilizados na preparacdo de PU’s. O numero de hidroxilas foi
maior para os polidis modificados que para o VVoranol, enquanto a massa molar média, e a
viscosidade Brookfield foram menores. Isso se deve a formacdo de mono e diacilglicerois
que diminuem a massa molar e aumentam a fluidez. As PU’s foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (SEM), analise termogravimétrica (TGA), DMA e
testes de compressdo. As propriedades térmicas e mecéanicas das PU’s de fonte renovéavel
foram comparaveis as obtidas com o poliol petroquimico, demonstrando viabilidade de

aplicacdo comercial.

No trabalho de Tu e colaboradores®? foram produzidas espumas rigidas de PU’s
nas quais o componente poliol era uma mistura 1:1 entre o VVoranol (comercial) e um poliol
de origem vegetal. Os polidis vegetais foram preparados a partir do 6leo de soja epoxidado.
Apds a sintese foram determinadas a condutividade térmica, densidade e forca de
compressdo das espumas. A maioria das PU’s obtidas pela mistura de Oleos teve
desempenho inferior ao da derivada somente do precursor petroquimico. No entanto as
espumas preparadas com 50% de 6leo de soja hidroxilado, 6leo de soja epoxidado reagido
com acetol e com o diglicerideo de 6leo de soja epoxidado tiveram condutividade térmica,

densidade e forca de compressdo superiores ao da espuma derivada do poliol petroguimico.

2.2.2 Revestimentos Poliuretanicos

As resinas poliuretanicas se destacam na producdo de revestimentos organicos
por apresentarem grande estabilidade frente a diversos fatores degradantes. Entre suas
propriedades pode-se citar: resisténcia a corrosdo e a solventes, cura a temperatura
ambiente, elevada aderéncia, flexibilidade, resisténcia a abrasdo, entre outras. Estdo

presentes na formulacdo de primers, revestimentos intermediérios e, no caso de PU’s
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derivadas de isocianatos alifaticos, bastante resistentes aos raios UV, sdo comuns em
revestimentos de cobertura em ambientes externos. Sdo encontradas em aplicacdes onde
alto desempenho de acabamento € requerido como na pintura automotiva e de aeronaves
principalmente por ndo apresentarem perda de brilho e descoloracdo sob radiacdo. Na
indUstria se notabilizam pela duradoura protecdo oferecida a diferentes materiais como
metais, concreto, plasticos, madeira, etc. Na construcdo civil sdo utilizadas para protecéo
de pisos, estruturas de ago e concreto, com diversas formas de aplicacio. 16 32

A forma mais comum de comercializacdo de PU’s para pintura € na forma de
“dois componentes” que sdo misturadas no momento da aplicacdo. Em uma embalagem se
encontra o isocianato sem a presenca de umidade e na outra 0 componente com o0
hidrogénio ativo, solvente, pigmentos e aditivos. Pode haver ainda uma terceira
embalagem contendo o catalisador. Dessa forma, € possivel ajustar a quantidade
adicionada para um melhor controle da taxa de cura de acordo com as condigdes do
ambiente. A cura pode ser a temperatura ambiente ou com aquecimento dependendo da
formulacdo da PU. Em geral, o tempo de manuseio da resina apds a mistura varia entre 4 a
8 horas. Entretanto em alguns casos, principalmente em aplicacdes industriais, esse tempo
pode ser bastante reduzido, devido a taxas de cura maiores. A razdo entre grupos NCO/OH
na maioria das vezes é equimolar ou de 1,1: 1. No ultimo caso, 0 excesso de isocianato tem
como finalidade compensar a perda do NCO por reagdes com a umidade do ambiente, ar e
pigmentos. Para algumas aplicacdes pode se optar também por um excesso maior de NCO,

como 2:1, que resulta em maiores valores de Tg e um tempo de manuseio menor. 3

Os polidis mais usados em revestimentos bicomponentes sdo 0s poliésteres e
os acrilicos. As PU’s derivadas de poliol poliéster possuem alto numero de ligacdes
cruzadas, resisténcia a intempéries e a umidade, além disso, se destacam pelo brilho e
aparéncia. S&o ideais para ambientes corrosivos e com presenca de vapores de acidos.
Outras resinas hidroxiladas como as alquidicas, nitrocelulose e bisfenol-A também sdo
encontradas em alguns produtos. Embora comum na produgdo de espumas rigidas de PU o
uso de polidis poliéteres € limitado por resultar em revestimentos de alta permebilidade a

umidade e pouca durabilidade em aplicacdes exteriores.>*
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Ap0s a mistura 0 aumento da viscosidade do sistema € controlado em grande
parte pela formacdo das ligacBes cruzadas. Sdo essas ligacdes que garantem as resinas
vantajosas propriedades mecéanicas como: boa resisténcia a abrasdo, a tensdo e ao risco.
Com um maior grau de reticulacdo as PU’s apresentam maiores Tg's, resisténcia a
solventes, melhor textura nos filmes formados e maior facilidade de processamento. Outro
fator importante é a razdo entre taxa de cura e o tempo de manuseio. Uma estratégia de
controle empregada é a utilizacdo de solventes aceptores de préton, os quais tem a
propriedade de desacelerar a reacéo entre isocianatos e poliodis. Com isso a taxa de reacao

passa a aumentar gradativamente a medida que o solvente é evaporado. °

Revestimentos poliuretanicos podem ainda ser encontrados na forma de uma
mistura pré-curada ("um componente”) pronta para ser aplicada. Nessa variag¢do, a cura
ocorre através do contato do sistema com a umidade atmosférica. Esses produtos consistem
em resinas com isocianatos terminais ou bloqueados, os quais séo obtidos pela reacédo de
poliol com hidroxilas terminais com um ligeiro excesso de isocianato. Nessas formulacfes
até mesmo os polidis poliéteres sdo encontrados, resultando em resinas com boa
flexibilidade, resisténcia a hidrdlise, embora também com baixa durabilidade exterior. Os
polidis poliésteres sdo bastante utilizados, apresentando como maior limitagdo o risco de
saponificacdo. O uso de polidis policarbonatos é outra alternativa devido a elevada

estabilidade hidrolitica.®*

A cura nos revestimentos monocomponentes ¢ também chamada “cura pela
umidade”. A taxa de cura ¢ determinada pela concentracio de agua no meio. Sob
temperaturas e umidade elevadas a cura ocorre de forma rapida, porém com a possivel

formacéo de bolhas devido ao CO: liberado pela reacéo do isocianato com a agua.
2.3 RESINAS EPOXI
2.3.1 Quimica dos Epdxidos
Produzidas desde o fim dos anos 30, simultaneamente nos Estados Unidos e na

Europa, as resinas epoxi tiveram como primeiras aplicagdes 0s revestimentos e compostos

de fundicdo. S@o encontradas em diferentes formas fisicas, desde liquidos de alta
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viscosidade a solidos com alto ponto de fusdo. Como principais caracteristicas pode-se
citar: resisténcia mecénica, pouca contragdo, boa adeséo a diversos substratos, uso como

isolante elétrico, resisténcia a solventes e outros produtos quimicos e baixo custo. *°

Os grupos epdxi, ou oxiranas pela nomenclatura IUPAC, consistem em cadeias
contendo oxiranil metil éteres ou ésteres, comumente chamados glicidil éteres ou ésteres.
Considerando a cadeia molecular esses compostos podem ser divididos em: alifaticos,
cicloalifaticos e aromaticos. A primeira sintese de epoxidos, atribuida ao suico Pierre
Castan e ao americano S.O Geenle, ocorreu através da reacdo entre o bisfenol-A e a
clorometiloxirana, mais conhecida como epicloridina. Até a atualidade a maioria dos
epoxidos comerciais deriva da epicloridina, representada na Figura 11 juntamente com as

estruturas genéricas de um glicidil éter e um glicidil éster.®®

0 0 0
/3 /N ] I
H,C—CH—CH,—CI H,C—CH—CH,—OR H,C—CH—CH, —R
Epicloridina Glicidil éter Glicidil éster

Figura 11 — Estruturas da epicloridina, de um glicidil éter e um glicidil éster
(Ref. 16)

A versatilidade dos epoxidos se deve em grande parte as indmeras
possibilidades de adaptacdo da matriz contendo o grupo oxirana. A Tg da resina curada
geralmente é ajustada de acordo com as aplicacbes esperadas. Essa grandeza é
influenciada em grande parte pela densidade de ligagOes cruzadas que se formam durante
a cura, rigidez da resina e interacdes intermoleculares. Além disso, a Tg pode variar
consideravelmente com a temperatura de cura. Outra varidvel importante é o contetdo de
epoxidos equivalente por peso, o qual pode ser obtido pela divisdo da massa molar pelo
numero de oxiranas por molécula. Esse valor é usado no calculo da razéo estequiométrica
entre grupos epoxi e agente de cura. A rigidez do polimero também é crucial para
determinacdo de sua finalidade. Ha vérias formas de aumentar a rigidez das resinas como
pela incorporacdo de substituintes aromaticos, aumento do numero de grupos epoxidos e
diminuicdo da distancia entre sitios reativos. O controle de propriedades fisicas e

mecénicas faz dos epdxidos, materiais de grande interesse na fabricacdo de compdsitos
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ndo metalicos para equipamentos militares e aeroespaciais, alem de produtos como bolas
de golfe, pecas de carros de corrida, snowboards, quadros de bicicletas leves e

instrumentos musicais. °

Atualmente h4 uma grande diversidade de resinas epoxi presentes no mercado,
incluindo produtos de alta performance para aplicagdes bastante especificas. A vasta
disponibilidade de precursores, endurecedores, aditivos e de diferentes condigcdes de cura
resultam indmeras possibilidades de formulacGes para esses materiais. Entretanto, 0s
epoxidos comerciais mais comuns se dividem em trés classes principais: glicidil éteres

fendlicos, glicidil aminas aromaticas e os cicloalifaticos.

Os éteres glicidicos fendlicos foram os primeiros epoxidos produzidos e, ainda
hoje, os de uso comercial mais recorrente. O produto mais conhecido dessa classe é o
diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA). A reacdo, conduzida em meio basico, se inicia com
a formacéo do anion de bisfenol-A (BPA) que ataca a epicloridina (EPCH) resultando em
uma substituicdo nucelofilica com a saida de um anion cloreto. Nesta etapa é formado um
monoglicidil éter, o qual possui um grupo fenol capaz de reagir com a base, NaOH, e a
EPCH formando o diglicidil éter. Os grupos ep6xi dos éteres mono e diglicidicos podem
reagir com o anion de BPA estendendo a cadeia. A sequéncia dessas reacfes leva a
formacdo de polimeros lineares, ja que o BPA e a EPCH sdo reagentes bifuncionais.
Geralmente, se utiliza um excesso de EPCH para que o produto apresente éteres glicidicos

terminais. O processo descrito € mostrado de forma resumida na Figura 12.

o NaOH
" —_——
ANG
HO OH
BPA

EPCH
0 OH 0
°o OO

n
DGEBA

Figura 12 — Reacdo de obtencdo do DGEBA, entre a Epicloridina (EPCH) e
o0 Bisfenol-A (BPA) (Ref. 35)
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Outros éteres diglicidicos importantes sdo o derivado do tetrabromo bisfenol-A e
do bisfenol-F. O primeiro € usado com funcdo retardante de chama em equipamentos
elétricos e o ultimo é uma alternativa de menor viscosidade ao BPA. Além desses, as
resinas do tipo Novolac também sdo éteres glicidicos aromaticos bastante conhecidos. Sao
produzidas pela reagdo de um fenol ou cresol com formaldeido gerando um polifenol que,
por sua vez reage com a EPCH formando os epdxidos. As resinas Novolac se caracterizam
por altos valores de Tg, funcionalidade e viscosidade. S&o liquidos viscosos quando

derivados dos fendis Novolac e sélidos para o caso dos cresois.

O processo de cura pode ocorrer em uma ampla faixa de temperatura (5 a 260°C)
e parametros cinéticos. O tempo necessario pode variar de segundos a meses. O termo
endurecedores, ou agentes de cura, é a denominacdo dos reagentes usados para promover a
formacdo de ligacBes cruzadas que levam a reticulacdo da resina. Esse grupo inclui
compostos como aminas, anidridos e fendis. A reticulacdo é obtida tanto por uma
homopolimerizacdo, utilizando um agente de cura catalitico, como pela copolimerizacao

por adicdo com um endurecedor multifuncional.

Aminas aliféticas e cicloalifaticas sdo endurecedores capazes de promover a cura
de epodxidos a temperatura ambiente. A reacdo entre grupos epoxi € aminas primarias e
secundarias ocorre pela adicdo do nitrogénio e um hidrogénio ao anel de oxirana formando
aminas secundarias e terciarias, respectivamente. O produto formado apresenta uma
hidroxila, que pode atuar como catalisador para as reacGes amina-epOxi. Ja a reacao
envolvendo aminas terciarias, que ocorre em temperaturas mais elevadas, produz um
composto de amonio quaternario que também exerce funcdo catalitica, mas conduzindo a
homopolimerizacdo dos epoxidos formando poliéteres. Essas reacGes apresentam-se

esquematizadas na Figura 13.
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Figura 13 — Reagdes de aminas com epoxidos (Ref. 16)

Compostos com epdxidos terminais, como éter e ésteres glicidicos, sdo mais
reativos do que os que s6 possuem epdxidos internos. Quanto as aminas, a reatividade é
proporcional a basicidade e reduzida por impedimento espacial. Assim, aminas primarias
sdo mais reativas que as secundarias e terciarias, respectivamente. Aminas cicloalifaticas
sdo menos reativas devido ao impedimento estérico existente. As alifaticas apresentam
maior reatividade que as aromaticas por serem mais basicas. A cura de epOxidos com
aminas aromaticas, que gera resinas de grande resisténcia quimica, requer altas
temperaturas. Agua, alcodis, aminas terciarias e &cidos fracos sdo catalisadores
empregados nesse tipo de reacdo. Solventes aceptores de préton ndo sdo recomendados por

competirem com os epoxidos complexando com os doadores de hidrogénio.

Os anidridos formam outro grupo importante de endurecedores. Encontrados em
variadas formas, desde liquidos de viscosidade baixa a moderada até sélidos. Os anidridos
reagem inicialmente com as hidroxilas de resinas epOxi (geradas pelo iniciador) formando
acidos carboxilicos e ésteres. Entdo, os acidos carboxilicos formados reagem com um anel
de oxirana gerando uma nova hidroxila. Por fim a hidroxila formada pode reagir com outro
anidrido reiniciando o ciclo ou, na presenca de acido, reagir com um epdxido produzindo
um éter. Além deste processo, esquematizado na Figura 14, os anidridos podem reagir
diretamente com os epoOxidos. Aminas terciarias sdo os catalisadores mais comuns para
essa reacdo. O mecanismo mais provavel é pela formacdo de um zwitterion intermediario

capaz de reagir com o anidrido.
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As reagdes de epoxidos com anidridos costumam ser mais lentas do que com
aminas. A cura ocorre, em geral, entre 80 e 160 °C. Resinas produzidas com anidrido se
caracterizam por baixas viscosidades, longo tempo de armazenamento e ap0s curadas boas
propriedades elétricas, altas Tg’s, dureza e resisténcia ao choque. S&o bastante utilizadas
como material de moldagem e encapsulamento de fios e equipamentos eletronicos. Os
anidridos ftéalico, maleico, metil-tetra-hidroftalico e hexahidroftalico sdo alguns dos mais

representativos.
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Figura 14 — Cura de ep6xidos com anidridos (Ref. 35)

Fendis e &cidos carboxilicos sdo também utilizados como agentes de cura.
Compostos fendlicos podem atuar como nucledfilos frente a epdxidos em reaches
catalisadas por acidos como o fosforico e 0 p-tolueno sulfénico. Os &cidos carboxilicos
também sdo eficientes endurecedores. Na presenga de aminas terciarias, como

catalisadores, realizam a abertura do anel de oxirana formando hidroxi ésteres.

Além dos endurecedores, existem ainda compostos usados para facilitar a
formacéo das ligagdes cruzadas. Sdo os chamados aceleradores de cura que aumentam a
taxa de reacdo dos epoOxidos produzindo grupos hidroxila na resina, elevando a temperatura

do sistema, ou pelas duas maneiras. % Além de permitir a utilizacio de endurecedores
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menos reativos, como alguns anidridos e poliéter-aminas, esses compostos também podem
contribuir para reducdo de custo de producgdo e influenciar nas caracteristicas do produto.
Assim, também é comum o uso de aceleradores para obter uma melhor cura a temperatura
ambiente, maiores TQ's, capacidade de alongamento, resisténcia a ruptura, resisténcia
quimica, etc. Alguns aceleradores comuns sdo benzil-dimetilamina, dimetil-amino-metil-

fenol e fenilimidazol.

De todas as formulacdes conhecidas, a resina DGEBA € a que domina
amplamente o mercado global. O produto derivado da EPCH e do BPA representa cerca de
90% da produgdo mundial de epoxidos. A EPCH que em grande parte € derivada do
propileno petroquimico pode, alternativamente ser obtida a partir do glicerol. Este, por sua
vez, € um coproduto abundante na industria do biodiesel, sendo assim de fonte natural.
Contudo, nos ultimos anos 0 BPA tem recebido uma série de contraindicacGes devido a seu
potencial risco a saide. Com uma producdo anual em torno de 4 milhdes de toneladas, seu
bioacimulo tem recebido especial atencdo apds pesquisas 0 apontarem como nocivo aos

sistemas enddcrino e imunoldgico, entre outros. ¥’

Assim como no caso das PU’s e de outras resinas, a busca por reagentes de
menor toxicidade e de fontes renovaveis tem impulsionado a utilizacdo de éleos de origem
vegetal na fabricacdo de epdxidos. A maioria dos poliepoxidos de fontes renovaveis
apresentam ainda outras vantagens como sua vasta disponibilidade e precos relativamente
baixos. Além de representarem uma matéria prima alternativa aos 6leos petroquimicos
podem também serem misturados aos mesmos visando a obtencdo de polimeros

parcialmente biodegradaveis. %

O dleo de vernonia é um oleo naturalmente epoxidado que é obtido das sementes
de uma planta da Africa. Em sua composic&o apresenta em média 80% de &cido vernolico,
ilustrado na Figura 15, que possui grupos oxiranos em sua cadeia. De baixa viscosidade, é
um material de interessante aplicacdo na produgdo de revestimentos epdxidicos. A
introdugdo desse oOleo, geralmente, ocorre na forma de blendas com resinas comerciais.
Presente em um teor de até 20%, o Oleo vegetal se distribui na forma de particulas
borrachosas ao longo da matriz. Essas particulas sdo capazes de dissipar energia de

impacto, melhorando a resisténcia do revestimento sem afetar as demais propriedades. Sua
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principal limitacdo para um aproveitamento em grande escala é a disponibilidade

limitada.®®

N\/Q\/:W\/\)J\OH

Figura 15 — Estrutura do acido vernolico (Ref. 37)

Uma alternativa mais utilizada é a insercao da funcionalidade epoxido através da
insaturacdo de Oleos vegetais. A epoxidacdo das ligacGes duplas € feita industrialmente
pela reacdo com perécidos (Figura 16). Entre os mais comuns estdo os &cidos perférmico e
peracético, obtidos in situ através do perdxido de hidrogénio e do acido correspondente. A
epoxidacdo € catalisada por resinas acidas trocadoras de ions, metais de transicdo e
enzimas, que aumentam a seletividade reduzindo reacdes paralelas. Catalisadores
fortemente acidos ja ndo sdo tdo empregados por contribuirem também com a abertura do
anel oxiranico. Até o0 momento, o 6leo de soja epoxidado e o 6leo de linhaca epoxidado séo

0s unicos produzidos em escala industrial.
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Figura 16 — Exemplo de epoxidacdo de um éleo vegetal (Ref. 37)

No estudo de Jin e colaboradores®® foram preparadas resinas através da
combinacdo do DGEBA com o 6leo de soja epoxidado (OSE), este Gltimo nas proporgdes
de 0, 20, 40 e 60% em massa. A caracterizacdo das misturas por infravermelho (IV)
indicou a presenca de interagdes do tipo ligacbes de hidrogénios entre as hidroxilas da
matriz (DGEBA) com carbonilas do 6leo vegetal. As propriedades foram avaliadas por

testes mecanicos de impacto, tensdo de cisalhamento, modo elastico e flexdo. De acordo
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com os resultados a forga de impacto foi significativamente aumentada com a adigéo do
6leo epoxidado devido as interagBes intermoleculares. A aderéncia apresentou seus
maiores valores para uma mistura contendo 40% do OSE. O modo elastico e a resisténcia a
flexdo das misturas tiveram resultados semelhantes ao da resina com DGEBA puro. Em
geral, os testes indicaram um bom desempenho do OSE atuando como endurecedor na

Composigao.

A sintese de uma resina epoxi derivada do 6leo de canola foi tema do estudo de
Omonov e Curtis*®. Foram selecionadas diferentes proporces de 6leo em relagdo ao
endurecedor anidrido ftalico: 1:1 ; 1:1,5 e 1:2 molimol. A temperatura de reagdo foi outra
variavel analisada, 155; 170; 185 e 200 °C. O processo de geleificacdo e as propriedades
viscoelasticas durante a cura foram estudadas por reometria e as caracteristicas dinamico-
mecanicas e térmicas por DMA e DSC. A partir das andlises concluiu-se que as
propriedades termo-mecanicas da resina ndo sofreram grande influéncia da temperatura,
embora 0 aumento desta acelerasse 0 processo. Entretanto, se observou uma melhoria
dessas propriedades e uma maior taxa de cura com 0 aumento na propor¢cdo do

endurecedor.

Zhang e colaboradores*! investigaram a influéncia de um agente de cura a base
de 6leo vegetal na flexibilidade de uma resina epdxi. Os endurecedores foram preparados
pela reacdo do OSE com a etileno diamina e a isoforona diamina. Os produtos obtidos,
chamados EEDA e EIDPA respectivamente, foram curados com DGEBA e as resinas
obtidas caracterizadas por IV. O resultado de DSC indicou que a cura dos materiais
apresentava apenas um pico exotérmico. A analise de TGA apontou o sistema curado com
o EIDPA como mais estavel em temperaturas de até 300°C. Os testes mecanicos e de
dureza indicaram que a insercdo do EEDA aumentou significativamente a dureza dos

produtos curados devido a insercdo de cadeias alifaticas.

2.3.2 Revestimentos Epoxidicos

A partir das resinas epOxi sdo produzidos revestimentos com excelente aderéncia

a metais, resisténcia ao calor, umidade e solventes. A presenca das fortes ligaces dos
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grupos éteres garante uma elevada resisténcia quimica a resina formada. Os servigos
industriais de manutencdo sdo a principal area de aplicacdo. Sua utilizacdo em tintas de
acabamento é mais restrita por apresentar certa descoloracdo quando expostas a radiacao
uv 33

A presenca de solventes organicos na composi¢do de epdxidos comerciais ainda
€ 0 mais comum, embora formulacGes alternativas venham ganhando espaco. As resinas
bisfenol-A e bisfenol-F s&o as mais utilizadas em revestimentos solvatados. Entretanto, em
ambientes mais agressivos as resinas Novolac sdo as mais indicadas devido a sua
resisténcia quimica superior. Tal caracteristica se deve a presenca de um maior nimero de

oxiranas por molécula em comparagdo com as outras resinas.

A tecnologia dos revestimentos epdxi a base de agua se divide geralmente em
dois sistemas fundamentais. Em um deles a cura é feita por uma amina soltvel em &gua
que serve também como emulsificante do epdxido. O outro tipo envolve resinas solidas
pré-dispersas na presenca de agua e cosolventes. Os revestimentos a base de agua, na
maioria dos casos, apresentam como desvantagem uma menor resisténcia a corrosdo.
Contudo, alguns primers epoxidicos desse grupo sdo aplicados por eletrodeposicdo
catibnica em automoveis e apresentam boa protecdo anticorrosiva, associado a boa adesdo
sob condicBes umidas. Outra forma de aplicacdo é através da combinacdo com primers

ricos em zinco, que sio utilizados até mesmo em ambientes altamente agressivos. *°

Outra possibilidade comercialmente disponivel sdo as resinas epoxidicas sem
solvente. Estas se caracterizam por apresentarem fusao e fluidez a altas temperaturas (75-
85°C) e mudanca nas propriedades quimicas apds a cura (140-200°C). Esses revestimentos
sdo distribuidos, principalmente, na forma de p6 e costumam ser aplicados em automoveis
e pecas de maquinas. As principais vantagens associadas a esse grupo sdo a eficiéncia de
aplicacdo, durabilidade de acabamentos, facilidade de limpeza e reciclagem. Além disso,
representam uma alternativa ambientalmente favoravel por evitar a presenga de compostos

volateis derivados dos solventes.3?
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2.4 PROTECAO DE METAIS POR REVESTIMENTOS

2.4.1 Mecanismos de Protecao

Quando exposto a um ambiente potencialmente corrosivo, um metal atua como

anodo de uma pilha galvanica se oxidando e liberando elétrons, como mostrado a seguir:

M=>M"+ne

Espécies oxidantes presentes no local desempenham a funcdo de céatodo,
consumindo os elétrons liberados. A natureza do metal, estado de oxidacdo e

caracteristicas do meio so variaveis de maior influéncia sobre essas reagdes. 42

A protecdo anticorrosiva de substratos metélicos por revestimentos se baseia na
interrupcdo do fluxo de ions e elétrons até a superficie do material. Através desse
mecanismo, conhecido como efeito barreira, sdo impedidas as reacdes catodicas e anddicas
que caracterizam 0 processo corrosivo. Revestimentos do tipo barreira podem ser
encontrados como primers, intermediarios ou de acabamento. Sdo comercializados, muitas
vezes com a adicdo de pigmentacgdo inerte como 6xidos de zinco, titanio e ferro ou fibra de
vidro. A presenca de pigmentacdo pode melhorar o desempenho do revestimento quando
atua dificultando a difusdo dos agentes corrosivos em direcdo ao material protegido.
Contudo, apdés ultrapassada uma concentracdo limite os pigmentos acabam contribuindo
para o surgimento de defeitos no filme. 4

Entre as espécies agressivas comumente presentes em meios corrosivos pode-se
citar agua, oxigénio, cloretos, sulfeto de enxofre, entre outros. A extensdo da protecéo
oferecida depende fundamentalmente do bloqueio a passagem desses compostos pela
barreira aplicada. Assim, um fator limitante desse mecanismo é a resisténcia do
revestimento frente a corrente i6nica. Esse fator depende, originalmente, do tipo de resina

utilizada, mas pode apresentar grande variacdo devido a falhas na cobertura.

Delaminagéo e empolamento sdo os principais defeitos que surgem na estrutura

do revestimento, ao longo de sua utilizacdo. Uma inadequada preparacéo da superficie de
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aplicacdo, problemas na cura do polimero, desgaste do revestimento devido a intempéries,
ou elevada pressdo osmotica (no caso de sistemas em solucdo) sdo algumas das principais
causas desses defeitos. Também devem ser consideradas algumas caracteristicas
intrinsecas do revestimento como a aderéncia e porosidade, determinantes para a protecéo
do sistema. Uma aderéncia inadequada resulta em falhas e, consequentemente, na
exposicdo do metal ao meio agressivo. Por sua vez, a porosidade se relaciona a
permeabilidade do filme as espécies idnicas presentes. A espessura, outro fator de grande
importancia, depende em grande parte da forma de aplicacéo e viscosidade da resina. Uma

maior espessura, em geral, contribui para reducgéo dos efeitos da delaminagdo do material.

2.4.2 Revestimentos Anticorrosivos

Nem todos os polimeros sdo aplicaveis a esse tipo de revestimento. Algumas
resinas contendo muitos grupos hidrofilicos, como as alquidicas, formam sistemas barreira
inferiores ao de polimeros com ligacBes estaveis frente a hidrélise, a exemplo de
poliuretanas e poliepdxidos. Quanto a estrutura, a presenca de grupos polares geralmente
tem por efeito a melhoria na aderéncia do revestimento ao substrato. Isso se deve a
capacidade dessas funcionalidades de interagir com a camada de 6xido metalico por meio
de ligacGes secundarias ou ligacbes de hidrogénio. A escolha do revestimento deve levar
em conta ainda o meio de aplicacdo. Diversas formulacbes sdo utilizadas para promover
uma melhor protecdo em ambientes agressivos especificos como em agua salgada, regides

costeiras, locais com exposicao a radiagdo e industrias.*

No estudo de Lee® e colaboradores, poliuretanas a base de agua foram
preparadas utilizando glicerol bruto e aplicadas como revestimento. As PU’s foram
produzidas pela reacdo do diisocianato de isoforona com os compostos hidroxilados em
proporcdes equimolares de grupos NCO e OH. O componente poliol consistia na mistura

(Y92l

de glicerol com acido dimetilol propidnico (DMPA), nos sistemas “a” e “b” e na
combinagdo desses dois reagentes com o poliol comercial Voranol, para os sistemas “c” e
“d”. A conversdo termoquimica do tipo “one pot” foi monitorada atraveés do
desaparecimento do sinal de NCO no espectro de IV. Os polimeros obtidos foram
aplicados sobre substratos de ago fosfatizado para serem submetidos a ensaios de corroséo.

Foram, entdo, realizados os testes de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de
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impedancia eletroquimica e teste de névoa salina. Os dois primeiros foram realizados com
0s corpos de prova submersos em solucdo de NaCl 0,5 M e o teste da névoa em uma
camara contendo névoa com 5% de NaCl em massa. Ao longo dos testes, de 24 horas, 0s

sistemas “c” e “d” apresentaram menores densidades de corrente de corrosao, maiores

resisténcias de filme e melhor aspecto visual ap6s o término dos ensaios.

Anand e colaboradores*® prepararam poliois poliésteres baseados em diferentes
diacidos de fonte renovavel, sendo eles os &cidos: succinico, subérico e sebacico. Para
comparacao foi utilizado também o acido adipico, de fonte ndo-renovavel. A formulacéo
dos polidis incluia ainda o sorbitol ou butanodiol (que também podem ser de fontes
renovaveis), usados para agregar flexibilidade as cadeias. Os produtos foram misturados ao
MDI para obtencdo de PU’s bicomponentes. Os revestimentos obtidos passaram por testes
de caracterizacdo mecanica como de flexibilidade, ades&o, resisténcia ao risco, entre outras
propriedades. Através da polarizagdo potenciodindmica foram avaliadas a taxa de corroséo,
densidade de corrente e potencial de corrosdo dos polimeros. As PU's derivadas do acido
sebacico, seguidas pelas formuladas com acido subérico, tiveram melhor desempenho na
protecdo dos substratos do que as do acido adipico, de fonte ndo renovavel. No somatdrio
dos testes, o acido sebacico foi o que produziu os melhores revestimentos.

Um revestimento anticorrosivo de resina epoxi modificada a base de agua foi
tema do estudo de Ding e colaboradores*’. O artigo apresenta a sintese de uma resina
fosforada a partir da reacdo entre o BPA e acido fosforico. O produto teve sua
funcionalizagdo comprovada por 1V e sua morfologia por SEM. A resina ep6xi fosfatada
em emulsdo (5% em massa) foi, entdo, adicionada a um revestimento epoxidico
bicomponente comercial a base de agua. O material foi aplicado ao aco Q235 oxidado,
mergulhado em solugdo de NaCl 3,5% em massa e submetido a testes eletroquimicos de
impedancia e curva de polarizacdo de Tafel. Os resultados revelaram que a presenca da
resina fosfatada permitiu a obtengdo de maiores valores de impedancia e maior eficiéncia

na inibicdo da corrosdo do que a resina a base de agua ndo modificada.

Uma estratégia usada para melhorar o desempenho de revestimentos é a
funcionalizacdo das resinas empregando componentes organicos capazes de aumentar a

resisténcia anticorrosiva dos filmes. Moléculas contendo nitrogénio® e fosforo*® sio
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exemplos tipicos de inibidores organicos utilizados com tal finalidade. Esses compostos
sdo capazes de se ligar a superficies metélicas por quimisor¢do, bloqueando o acesso dos
agentes corrosivos ao substrato, ° enquanto que os inibidores inorganicos se aderem a

superficie do metal por interacdes eletrostaticas do tipo forcas de van der Waals.

A inser¢do de compostos aminados em uma tinta a base de &gua foi investigada
por Mohamed e Badranc®’. No estudo foram preparados adutos pela reagdo de etilamina
com oOleo de soja epoxidado. O produto foi emulsificado usando monooleato de sorbitan e
monooleato de sorbitan polioxietileno. O aduto foi entdo adicionado em diferentes
concentragfes a uma tinta baseada em uma emulséo estireno-acrilica e uma alquidica. Os
revestimentos obtidos foram aplicados ao ago carbono e tiveram avaliadas suas
propriedades quimicas, mecanicas, fisicas e resisténcia a corrosdo. O estudo mostrou que a
insercdo dos adutos aminados reforcou as propriedades anticorrosivas das resinas em

emuls&o, em especial na concentracdo de 0,5% em massa.

Da mesma forma do que com as aminas, 0 uso de compostos organofosforados
também é tema de interesse na formulacdo de revestimentos. Truc et. al®? avaliaram o
desempenho anticorrosivo de PU’s curadas por radiagdo UV na presenca de reagentes
fosforados. Foram utilizados um composto de cadeia longa, o tridecilfosfato (TDP), e outro
com uma cadeia insaturada o metacrilo-oxietilfosfato (MOP). Os inibidores fosforados
foram usados no pré-tratamento do aco carbono antes da cobertura ou aplicados
diretamente as resinas. Os metais cobertos foram colocados em solu¢do de NaCl 0,1 M e
analisados por impedancia eletroquimica por 30 dias. Os melhores resultados foram

obtidos pela incorporacdo do TDP a PU.

A presente revisdo bibliografica mostra o crescente interesse cientifico na busca
de novos materiais sintetizados a partir de fontes renovaveis e funcionalizados para a
aquisicao de propriedades inerentes a uma resina com propriedades anticorrosivas. Entre as
modifica¢fes mais usuais destacam-se a inser¢cdo de grupos que favorecam a aderéncia e
impermeabilidade das resinas. A presenca de atomos com elétrons ndo ligantes ou elétrons
© deslocalizados nos grupos funcionais garantem uma melhor adesao ao substrato. Por sua
vez, uma cadeia carbbénica com propriedades hidrofobicas leva a maiores resisténcias ao

transporte ibnico através da camada de revestimento.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. PREPARO DO OLEO DE SOJA EPOXIDADO MODIFICADO
COM BENZILAMINA (OSE-BA)

3.1.1 Reagentes

Na sintese dos poliois aminados foram utilizados: 6leo de soja epoxidado (OSE)
(Agnique Eso 81-B) (M = 944 gmol™?) da Trill Quimica Ltda, Benzilamina P. A. da Synth,
cloreto de zinco P.A da Vetec Quimica Fina LTDA. Para purificacdo dos produtos obtidos
foram utilizados: diclorometano P.A. (Vetec), sulfato de magnesio anidro (MgSOs) P.A.,
(Nuclear), cloreto de sodio da Dindmica Quimica Contemporanea LTDA. e agua
deionizada. Todos os reagentes listados foram utilizados sem qualquer purificacdo ou

tratamento.

3.1.2 Procedimento

O poliol aminado foi obtido pela mistura de 40 g de OSE com 33 g de
benzilamina, na proporcdo molar aproximada de 2 grupos amina para 1 de epdxido, e 2,5 g
do catalisador cloreto de zinco, em um baldo de 2 bocas, como mostrado na Fig. 17. A
reagdo ocorre em sistema previamente purgado com argdnio, aquecimento a 80°C, sob
refluxo e agitacdo mecénica durante 8 horas. Apo6s 0 processo descrito, a mistura é
resfriada a temperatura ambiente, dissolvida em cloroférmio e transferida para um funil de
separacdo. O cloreto de zinco é removido por 3 lavagens com solucdo saturada de
bicarbonato de sddio, precedida por uma lavagem por agua deionizada a fim de minimizar
a formacdo de emulsdo. A camada organica passa ainda por sucessivas lavagens com agua
deionizada e com solucéo saturada de NaCl para completa remocdo do catalisador. Feita a
purificacdo, segue-se a secagem com MgSQ; anidro e a filtragdo. O efluente foi transferido
para um baldo no qual se evaporou o solvente com uso de um rotavapor Buchi R-210, por

aproximadamente 8 horas, e mais 10 horas na linha de vacuo.
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Figura 17 — Sistema Reacional montado

3.1.3 Caracterizacéo do Poliol Aminado

3.1.3.1  Espectroscopia de Infravermelho (1V)

As anélises de espectroscopia no infravermelho (1V) com transformada de Fourier
foram realizadas no equipamento modelo Alpha-E da Brucker com acessério de diamante
no modo ATR (refletancia total atenuada). A amostra foi espalhada formando um filme
aplicado sobre o leitor. A leitura foi realizada na faixa espectral de 4.000 a 600 cm™, com

um total de 32 scans e resolugdo de 4cm™.,
3.1.3.2  Ressonancia Magnética Nuclear (*H- RMN)
0 poliol obtido também foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear (RMN)
de 'H. Estas andlises foram realizadas nos equipamentos Varian INOVA de 300MHz e

Bruker de 400MHz. As amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCI3) em
tubos de 5 mm de diametro interno.
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3.1.3.3 Indices de Acidez e de Hidroxilas

O produto obtido no processo descrito no item 3.1.2 foi caracterizado por duas
técnicas analiticas que permitiram estimar a quantidade de grupos funcionais reativos

frente aos isocianatos levando a formacéo das PU’s.

a) Indice de Acidez: E um método titulométrico do tipo acido-base, baseado na
referéncia AOCS Official Method Cd 32-63, pelo qual é calculada a quantidade de acidos
graxos livres presente na amostra. O indice de acidez (IA) é definido como a massa em
miligramas de hidréxido de potassio (KOH) necesséria para neutralizar os acidos graxos
livres de 1 g de amostra. Para esta analise, cerca de 2 g de amostra foram adicionados 25
mL de uma solucdo de éter etilico e alcool etilico (2:1) e fenolftaleina como indicador.
Apos, foi feita a titulagdo com uma solucdo padronizada de NaOH (0,3 M). O indice de
acidez é obtido através de:

Vg .M.56.1

Indice de acidez (mg KOH / g de amostra) = (Equagéo 1)

Onde:
Vg = volume da solucéo de NaOH gasto na titulacdo da amostra
M = molaridade da solugdo determinada por padronizacao

m = massa de amostra em gramas

b) indice de Hidroxilas: Esse valor consiste na massa em miligramas de KOH
utilizada para neutralizar a quantidade de hidroxilas contidas em 1 g de amostra. O teste foi
realizado de acordo com o método AOCS Official Method Tx 12-66 que indica como
procedimento: a dissolucdo de 1,25 g de amostra em 5 mL de solucdo de piridina com
anidrido acético (3:1), adicdo de um excesso de 20 mL de piridina, repouso por 24 horas ao
abrigo da luz, adi¢do de 10 mL de agua e 10 mL de piridina e homogeneizagédo, repouso
por mais 30 min e adicdo de 25 mL de n-butanol e indicador de fenolftaleina. Para
descontar o volume consumido pela matriz foi preparado um branco da amostra. A
titulagdo foi feita com KOH etandlico 0,5 M. O célculo do indice de hidroxilas é dado pela

equacao a sequir:
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(Vb-Vg).M.56,1
m

Indice de OH (mg KOH/g de amostra) =

(Equagéo 2)

Onde:

VDb = volume da solucdo de KOH gasto para o branco

Vg = volume da solucéo de KOH gasto para a amosta

M = molaridade da solucéo determinada por padronizacéao

m = massa de amostra em gramas

3.1.3.4  Cromatografia de exclusédo de tamanho (SEC)

A cromatografia foi realizada em um equipamento Viscotek modelo TDA 302. A
amostra foi solubilizada em THF e filtrada com filtro Chromafil Xtra PVDF — 45/25 com
tamanho de poro de 0,45 um antes de ser injetada no equipamento. Para calibragcdo foram
utilizados padrdes de poliestireno monodisperso. O fluxo utilizado durante a corrida

cromatografica foi de 1,0 mL/min.

3.1.3.5 Anélises Reoldgicas

Para os testes reologicos foi utilizado um Redmetro oscilatério dindamico Anton
Parr MCR 501 com geometria de placas paralelas com 25 mm de didmetro e sob
temperatura de 23°C. A taxa de cisalhamento foi variada em uma faixa de 0,01 a 1000s™.
Foram tomadas 5 medidas por ponto e um total de 100 pontos por analise. Os resultados
obtidos foram analisados com auxilio do software Start Rheoplus V3.62 (Anton Paar

Physica).

3.1.3.6  Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os termogramas do OSE e do OSE-BA foram obtidos com um calorimetro DSC
Q20 da TA Instruments. Foram pesadas cerca de 5 mg de cada amostra e utilizada uma taxa
de 20°C/min na variacdo da temperatura. No primeiro ciclo as amostras foram resfriadas a
-50 °C, mantidas nessa temperatura por 2 minutos e aquecidas a 100 °C. Ap0s isso foi feito

um novo resfriamento a -50 °C e um ultimo aquecimento até 200 °C.
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3.2 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS RESINAS

3.2.1 Preparacéao das Poliuretanas

a) Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacdo das PU’s foram: tolueno diisocianato (TDI)
fornecido pela Betannin Industrial S/A, 6leo de mamona cru Resinol 160/10 fornecido pela
Azevedo Oleos; o catalisador dibutil-laurato de estanho fornecido pela Killing S.A. Tintas
e Adesivos; o solvente tetra-hidrofurano (THF) da Synth e o 6leo de soja hidroxilado e

aminado (OSE-BA), sintetizado conforme descrito no item 3.1.2.

b) Procedimento

Para a formulacdo das PU’s foi selecionada uma proporcdo equimolar entre
hidroxilas e isocianatos para todos os sistemas preparados. Trés sistemas diferentes foram
preparados; um a base do 6leo de mamona, outro com o éleo aminado e um terceiro sendo
uma mistura com 50% em massa de cada um. Inicialmente, o componente poliol foi
dissolvido por THF em um tubo Falcon, sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente.
Apo6s a solubilizacdo do 6leo (ou mistura de 6leos) foram adicionadas quantidades
cataliticas de dibutil-laurato de estanho (Dbl-Sn). O ultimo composto acrescentado foi o
TDI, na quantidade necessaria para obter a razdo [OH] / [NCO] = 1. Para os calculos
estequiométricos envolvidos, se levou em conta a funcionalidade do TDI de 2 grupos
[NCO] por molécula. Foi considerada também, a quantidade de grupos funcionais
presentes no 6leo de mamona (160 mgKOH /g) e no OSE-BA (211,0 mgKOH/g). Esses
parametros foram obtidos através dos valores de indice de acidez e indice de hidroxilas,
determinados nos testes ja mencionados. A mistura foi homogeneizada por agitacdo em um
vortex, durante 2 minutos. Por fim, o sistema foi deixado sob agitacdo magnética até que

fosse perceptivel o aumento de viscosidade.

Ap0s o preparo, as resinas foram aplicadas sobre placas de ago 1020 com um
pincel na posigdo perpendicular a altura da placa. A seguir, foram deixadas em um
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dessecador durante 48 horas, a fim de minimizar a presenca de umidade durante a cura das
resinas sobre os substratos. Ao todo foram preparados 3 sistemas, variando a composi¢ao
do poliol com diferentes quantidades de 6leo de mamona e de OSE-BA. Na Tabela IV

estdo especificadas as variaveis da sintese de cada resina.

Tabela IV. Parametros da preparacao das resinas de PU.

PU-100 % PU-50 % PU-OM
[OH]/[NCO] 1:1 1:1 1:1
TDI (g) 0,96 0,87 0,75
OSE-BA (g) 3 15 #
Oleo de Mamona (g) # 1,5 3
Dbl-Sn (g) 0,005 0,005 0,005
Tempo* (min) 10 12 15

*Tempo decorrido entre a adicao de todos os componentes e a aplicagao nas placas

3.2.2 Preparacao das Resinas Epoxi

a) Reagentes

Além do poliol OSE-BA sintetizado foram utilizados nesta etapa do experimento:
Anidrido maleico (M = 98 g.mol™?) fabricado pela Sigma Aldrich, 6leo de soja epoxidado
(OSE) (Agnique Eso 81-B) (M = 944 g.mol™?) da Trill Quimica Ltda e Trietilamina P. A
(M= 101,99 g.mol™). distribuido pela Sigma Aldrich.

b) Procedimento

Na preparacdo das resinas epoxi optou-se pela ndo utilizacao de diluente durante a
reacdo. Assim, para reduzir a viscosidade das resinas, em um tubo Falcon com agitacdo
magnética foi aplicado aquecimento através de um banho de éleo a 80 °C. Ap0s as resinas
apresentarem boa fluidez, foi adicionado o iniciador Trietilamina em quantidades
equivalentes a 4% molar em relacdo ao teor de epoxidos. Os sistemas foram novamente
aquecidos e agitados por 5 minutos. Pesou-se, entdo, o anidrido maleico (A.M) na mesma

proporcdo molar de grupos epoOxi presentes. O endurecedor foi finamente moido e
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acrescentado a mistura reacional. O sistema aquecido permitiu a completa fusdo do
anidrido e sua dissolugcdo no meio. Apos alcancarem boa homogeneidade, as resinas

obtidas foram espalhadas sobre a superficie de placas de aco 1020 com pincel e espatula.

A seguir, foi realizada a cura dos polimeros através da elevacdo da temperatura.
Como as resinas apresentam diminuig@o da viscosidade antes de atingirem a reticulacao,
foi feito um pré-endurecimento com soprador térmico para reduzir a ocorréncia de falhas
nos revestimentos devido a escoamentos. A cura dos sistemas, descritos na Tabela V, foi

completada em estufa com temperatura de 155 °C durante 14 horas.

Tabela V. Parametros da preparacdo das resinas epoxidicas.

Ep-100 % Ep-50 % Ep-OSE
[Anidrido]/[Epoxi] 1:1 1:1 1:1
AM. (9) 0,51 0,82 1,13
OSE-BA (g) 3 1,5 #
OSE (g) # 1,5 3
Trietilamina (g) 0,021 0,034 0,047
Tempo (min) 10 10 10

3.2.3 Caracterizacéo das Resinas

As propriedades das PU’s e epoxidos preparados, bem como sua atuacdo no

revestimento do ac¢o 1020, foram avaliadas pelas seguintes técnicas:

3.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Procedimento descrito no item 3.1.3.1

3.2.3.2 Andlise de angulo de contato

Esta técnica foi realizada a fim de avaliar o grau de molhabilidade superficial das

resinas testadas. Para isso, foi empregado o método da gota séssil que consiste na
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aplicagdo, com uma microsseringa, de 1 pl de agua deionizada sobre o corpo de prova. No
mesmo momento, uma camera acoplada ao equipamento Kruss DAS 30 registra essa
imagem que é digitalizada pelo software Drop Shape Analysis System. Por fim o angulo de
contato é medido pelo software Surftens 4.5. Para esse teste as analises foram realizadas

em duplicata.

3.2.3.3 Perfilometria

Para avaliacdo das caracteristicas superficiais dos revestimentos aplicados as
placas de aco 1020 foram feitas analises de perfilometria dptica por meio de um aparelho
Bruker GT-K utilizando o software vision 64. Nesta técnica, a recombinacdo de duas ondas
produzidas por um mesmo feixe de luz € transmitida do detector do equipamento ao
software que produz as imagens. Essa analise permite identificar poros (assim como suas

larguras e profundidades) e rugosidades ao longo dos filmes.

3.2.3.4 Anadlise Dinamico Mecanica (DMA)

As propriedades mecanicas foram analisadas em um equipamento TA Instruments
Q800 com frequéncia fixa. As medidas foram realizadas no modo Single Cantilever
utilizando corpos de prova curados como descrito nos itens 3.2.1 e 3.2.2 em moldes de
silicone com geometria retangular e dimensdes aproximadas de 17 x 14 x 3.5 mm, em uma
frequéncia de 1 Hz com amplitude de 0,1%. Os ensaios foram realizados em faixas de
temperatura de -100 a 90 °C para as PU’s e de -50 a 150 °C para 0s epdxidos.

3.2.3.5 Testes de Dureza
Por meio de um Durdmetro digital Teclock GS-709 tipo Shore A foi determinada
a dureza para as PU’s. Como referéncia foi utilizada a norma ASTM D3340-97. As

medidas foram realizadas pressionando as amostras em seis pontos diferentes apés 3, 15 e

30s. Assim, foi selecionado o valor médio como o correspondente a dureza da amostra.
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3.3 AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS

3.3.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Para realizacéo desses testes foram utilizadas corpos de prova retangulares de ago
1020 com dimensdes de 3,5 cm de altura por 2 cm de largura por 1 mm de espessura, com
orificio com 2 mm de raio, proximo a uma das extremidades. Junto a esse orificio foi
fixado um fio de cobre para o contato elétrico. A interface fio/imetal foi isolada com resina

epOxi comercial (Durepdxi) para que a mesma nao causasse interferéncia nos testes.

Cada placa de aco usada nas analises de corrosao foi previamente polida com lixa
d’agua de granulometria #400 e #600 e papel toalha umedecido com acetona, até que néo
fossem mais vistos defeitos em sua superficie. Apds evaporado o solvente as pecas foram
armazenadas em dessecador até o momento da pintura. Na Tabela VI é detalhada a
composicdo do aco 1020, utilizado nos testes, obtida junto ao fornecedor (Usinagem
Franchi S.A).

Os testes de corroséo foram realizados em triplicata, na temperatura ambiente e
em célula aberta. A solucdo aquosa utilizada para o teste de corrosdo continha 3,5 % em

massa de NaCl, simulando as condi¢Ges encontradas na agua do mar.

Tabela VI. Composicéo do ago 1020 (balango em ferro).

C Mn P S Si Cu Ni Cr
% 0,0830 10,2130 0,0160 0,0130 0,0120 0,0120 0,0050 0,0180
Mo Sn Al N Nb \ Ti B
% 0,0030 0,0050 0,0410 0,0038 0,0030 0,0010 0,0110 0,0035

Os ensaios de corrosdo consistiram em avaliacdo dos revestimentos ao longo do
tempo de imersdo atraves de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica no Potencial de
Corroséo. Os corpos de prova submetidos a esta técnica foram placas de aco AISI 1020
revestidas com as resinas poliuretanicas e epoxidicas preparadas conforme descrito nos
subitens 3.2.1 e 3.2.2 (Figura 18).
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Figura 18 — Exemplos de corpos de prova utilizados nos testes eletroquimicos

Os conjuntos de corpos de ensaio submergidos em solugdo de 3,5% de NaCl
foram submetidos a testes em célula eletroquimica convencional com trés eletrodos: um de
aco 1020 (corpo de prova), como eletrodo de trabalho, outro de calomelano saturado
(ECS), como eletrodo de referéncia, e um de fio de platina de grande area, como
contraeletrodo. Durante as medidas 0s sistemas permaneceram em uma gaiola de Faraday
para minimizar as interferéncias de outros equipamentos na rede elétrica. O aparato

utilizado pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19 - Vista lateral e superior dos sistemas montados para 0s testes
eletroquimicos

As andlises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas no Potencial de Corrosdo com amplitude da onda senoidal de potencial de 10
mV, em frequéncias de 10 mHz a 1MHz, em um potenciostato Autolab modelo PGSTAT
30 acoplado a um analisador com resposta em frequéncia NOVA. A técnica de EIE

consiste na aplicacdo de uma onda senoidal de potencial, em uma grande faixa de
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frequéncia, ao eletrodo de trabalho. Esse potencial gera como resposta uma onda senoidal
de corrente. Uma baixa amplitude do potencial aplicado permite obter uma relacdo linear
entre 0 mesmo e a corrente resposta. A razdo entre o modulo do potencial aplicado e o da
corrente obtida € definida como impedancia do sistema (Z), conforme demonstra a
Equacdo 3:

Z=27—j7" = % (Equagso 3)

Onde Z’ representa a componente real € jZ” a imaginaria da impedancia. De modo
similar, E +jE” e I + jI” correspondem as notagdes complexas do fasor potencial aplicado
e corrente de resposta, respectivamente. Esses fasores apresentam a mesma frequéncia,
porém diferentes amplitudes e angulos de fase. Essas diferencas, para o caso de um circuito
elétrico, decorrem da presenca de elementos tipicos como resisténcias, capacitancias ou
indutdncias. Assim a relacdo corrente / potencial gerada na EIE permite associar esses

elementos de circuito aos fendmenos de interface que ocorrem no sistema eletroquimico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo inicialmente apresentados os resultados das andlises que
permitiram identificar as modificacdes geradas no 6leo de partida, o OSE. A seguir, a
determinacéo das funcionalidades presentes no produto foi utilizada para a preparagédo das
resinas uretanicas e epoxidicas. A caracterizacdo das mesmas ajudou a elucidar seus
mecanismos de atuacdo quando aplicadas como revestimento do ago AlISI 1020. De modo
mais especifico, a compreensdo das propriedades anticorrosivas dos revestimentos foi
realizada através das andlises eletroquimicas. No esquema da Figura 20 se tem uma visdo

geral da estratégia adotada.

Caracterizacédo

OSE-BA
Funcionalidades do OSEm 4 Propriedades do OSE-BA
@IV (@) SEC
(b) RMN (b) DSC
(c) Indice de OH e de acidez 9 () Reologia

| |
Resinas Epoxi Resinas Poliuretanicas

i) Com OSE-BA
ii) com OSE-BA e OSE
iii) com OSE

i) Com OSE-BA
ii) com OSE-BA e O.M
iii) com O.M

Caracterizacdo das Resinas: Avaliacéo dos
@ IV Revestimentos:
(b) Angulo de contato,

(c) Perfilometria, Testes de Corrosdo
(d) Dureza (Andlises de EIE)
(e) DMA

Figura 20 — Sumario das analises realizadas
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Nessa ordem serdo apresentados, a seguir, os resultados obtidos ao longo da

pesquisa.

4.1 SINTESE DO OSE-BA

Conforme descrito na secdo 4.1.2, foi conduzida a reacdo de abertura dos grupos

oxirano de um oOleo de soja totalmente epoxidado (OSE) com um grupo nucleofilico

doador de hidrogénio, a benzilamina. A Figura 21 apresenta a esquematizacao da reacéo

descrita.
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Figura 21 — Reacdo de abertura dos epoxidos do OSE

Dhakshinamoorthy e colaboradores®® publicaram estudo sobre a reagdo de
epoxidos frente a diferentes alcoois e aminas com um catalisador organometéalico a base de
ferro. Os produtos das substituicdes nucleofilicas foram caracterizados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometro de massas (GC-MS). Maiores rendimentos foram obtidos
tendo como epoxido o dxido de estireno e alcodis de cadeias lineares. As aminas utilizadas,
hexilamina e anilina, apresentaram rendimentos intermediarios. Para a anilina uma
primeira reacdo conduzida a 40°C durante 144 horas teve um rendimento de 52%,
enquanto que o aumento de temperatura para 80°C levou a 72 % de conversdo em 24
horas. Para a hexilamina uma reagdo de 24 horas a 70 °C gerou um rendimento de 49%.
Esses resultados trazem uma perspectiva da maior influéncia da temperatura em relacéo ao

tempo de reacéo e da estrutura da amina.

Biswas et al.>* investigaram a abertura de anéis epoxido do OSE variando

catalisador, amina, temperatura, entre outros parametros. Os melhores resultados foram
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obtidos com o ZnCl,, utilizando uma amina secundéria (dietilamina) e sob uma
temperatura de 82°C durante 5 horas. Observou-se que a utilizacdo de catalisadores &cidos
de Lewis mais fortes do que o ZnCl; resultou em produtos excessivamente viscosos devido
as reticulacOes iniciadas pelas aminas. Provavelmente, o efeito dos grupos doadores
favoreceu a reatividade da dietilamina, mais substituida em comparacéo a outras como n-

propilamina, terc-butilamina.

Com base nesses resultados da literatura, os parametros resumidos na Figura 21
foram selecionados para modificagdo do OSE. Essa reagdo teve como finalidade a
obtencdo de um 6leo modificado (OSE-BA) contendo grupos hidroxila e epdxidos, os
quais permitirdo a preparacdo de resinas poliméricas, como as PU's e as resinas epoxi,
respectivamente. Adicionalmente, a escolha pela funcionalizacdo com benzilamina levou
em consideracdo uma estratégia para melhorar o desempenho das resinas como
revestimento anti-corrosivo. O reagente escolhido apresenta como caracteristicas de
interesse: 0 grupo amino, com o par de elétrons livres do nitrogénio, e o anel aromatico,
com elétrons m deslocalizados. Assim, pretende-se avaliar a influéncia dessas
funcionalidades tanto na formacao das resinas como na interagdo do revestimento com o

substrato.

4.1.1 Caracterizacdo do OSE-BA

a) Espectroscopia no Infravermelho

O espectro de IV do OSE (Figura 22) apresenta um sinal a 730 cm™
correspondente as vibragdes 6 no plano das ligagdes C-H do grupo metileno (CH.). Entre
820 e 844 cm observam-se os picos de absorgdo caracteristicos dos epoxidos internos. O
sinal intenso observado em torno de 1160 cm™ se deve aos estiramentos da ligacio simples
C-O do triglicerideo. As bandas em torno de 1410 e 1450 cm™ derivam de deformagGes
angulares no plano de ligagdes C-H. Por sua vez, o sinal em 1737 cm™ esta relacionado a
vibracdo de estiramento axial da ligagdo C=0 dos grupos ésteres. Os picos acentuados em
torno de 2850 e 2960 cm™ se originam dos estiramentos simétricos e assimétricos,

respectivamente, das ligagcdes CH, metilénicas. 556
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Figura 22 — Espectros de 1V (ATR) do OSE e do OSE-BA

No caso do OSE-BA o pico intenso e agudo préximo a 700 e o outro a 730 cm™
sdo provenientes da benzilamina e estdo associados aos estiramentos das ligagdes C-H do
benzeno monossubstituido e as vibragbes das ligacbes N-H de amina secundéria,
respectivamente. Na regido entre 820 e 840 cm™ ja sdo menos perceptiveis os sinais

referentes aos epoxidos, devido a abertura parcial dos anéis oxirano. 55

A banda em 1650 cm™ é caracteristica da vibragdo angular da ligagdo N-H
(banda amida 1) e da vibracdo de estiramento da ligacdo C=0 para uma amida secundaria.
Isso traz indicios da ocorréncia da reacdo de aminolise do triglicerideo nesta posicéo,
paralelamente a adicdo da amina ao grupo epdxido (Figura 23). Entretanto, essa reacao
secundaria ndo ocorre de forma completa ja que ainda é possivel distinguir o sinal da

ligagdo C=0 do grupo éster proximo a 1740 cmt, %657

Conforme descrito na literatura, a abertura dos aneis oxirano do OSE com
aminas é acompanhada pelo ataque nucleofilico das mesmas aos grupos ésteres levando a
formacdo de amidas. Dahlke e colaboradores® realizaram a sintese de polidis a partir de
Oleos vegetais epoxidados com grupos doadores de préton: aminas, alcoois e glicois. As
reacOes conduzidas com aminas foram monitoradas por IV e apresentaram 0s sinais

decorrentes da amindlise parcial dos ésteres.
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No estudo de Biswas e colaboradores® os espectros de IV e *H-RMN do OSE
reagido com aminas também apresentaram bandas que caracterizam a amindlise e presenca
de grupos epdxi ndo reagidos. A Figura 23 traz a ilustracdo dos coprodutos derivados da

aminolise do OSE pela benzilamina.
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Figura 23 — Representa¢do da amindlise do triglicerideo do OSE

Por sua vez, a abertura do anel epoxi pela benzilamina tem como resultado a
formacdo de uma hidroxila ligada a um carbono vizinho com um grupo aminoalquil
vicinal. Essa reacéo ¢ corroborada pela presenca de uma banda larga de 3200 a 3550 cm?,
relacionado a ligacdo O-H de um alcool que apresenta interacdes do tipo ligacdo de

hidrogénio com o grupo amina préximo.

b)  Ressonancia Magnética Nuclear

Na Figura 24 ¢ apresentada a regido de maior interesse no espectro de *H-RMN
do OSE. Em 5,2 ppm observa-se o sinal do hidrogénio metinico, usado como referéncia
para o calculo da integral de area dos demais hidrogénios. Além deste, estdo destacados 0s
sinais entre 4,0 e 4,5 ppm referentes aos hidrogénios metilénicos (B) e a 2,3 ppm 0s
hidrogénios vizinhos a carbonila do grupo éster (C). Entre 2,8 e 3,2 ppm observa-se o
dublete relativo aos hidrogénios do anel epoxi (D e E), em 1,8 ppm os hidrogénios vicinais
aos anéis oxiranicos (F) e 0,8 ppm os hidrogénios das metilas terminais. A partir desses
dados, determinou-se o grau de epoxidagdo do 6leo, conforme demonstrado pela Equagédo

4. Este valor representa o nimero de grupos epoxi presente por molécula.>®
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(D+E)

Grau de Epoxidagdo = —— /2 (Equacéo 4)

Onde: D + E = Integrais dos sinais dos hidrogénios epoxidicos,
FN (fator de normalizacdo) = obtido a partir da area B dos

hidrogénios metilénicos do OSE como mostra a Equacéo 5:

FN=2  (Equagdo 5)

4

Aplicando as integrais dos sinais destacados nas equacdes acima foi obtido

um valor de 3,64 grupos epdxido por molécula de OSE.
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Figura 24 — Espectro de RMN do OSE (CDCls, 300 MHz)

No espectro de *H-RMN do OSE-BA (Figura 25) pode-se analisar as principais
mudancas devido a reacdo de funcionalizagdo do OSE. Em relacdo aos novos grupos
presentes, observa-se entre 7,5 e 7,0 ppm (G) os sinais dos hidrogénios do anel aromatico
da benzilamina inserida ao 6leo. Entre 3,5 a 4,5 ppm aparecem uma série de sinais
referentes aos hidrogénios dos produtos de abertura do anel. Entretanto na regido de 2,8 e
3,2 ppm aparecem ainda os sinais de hidrogénios dos epdxidos (D+E), indicando que a
reacdo de abertura ndo foi completa. Aplicando a equacédo 5 para 0 OSE-BA se obtém um
valor de 1,65 epdxidos por molécula. Conclui-se desse resultado que a reacdo levou a

abertura de 54,7% dos anéis epdxi formando grupos OH com aminas vicinais.
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Figura 25 — Espectro de RMN do OSE-BA. (CDCls, 300 MHz)
¢) Indice de OH e de Acidez

A partir de métodos titulométricos foram determinados o indice de hidroxila de
acidez (IOH e IA) do poliol produzido. No OSE-BA, o IOH traz uma estimativa do grau de
abertura dos epoxidos, ja que o reagente de partida ndo contém hidroxilas. Por sua vez o 1A
se refere & presenca dos demais hidrogénios &cidos no 6leo. A soma desses valores
corresponde ao numero de grupos funcionais disponiveis para reagir com 0 isocianato na
formacdo das PU’s. Pelas titulacdes realizadas em triplicata obteve-se para 0 OSE-BA um
IOH de 202,8 mgKOHg* com desvio padrio de 2,6 e um IA de 8,2 mgKOHg* com um
desvio de 0,37 . Observa-se que tanto o valor do IOH médio como o valor corrigido (IOH
+ IA= 211,0 mgKOHg?) para o0 OSE-BA sio superiores ao IOH do 6leo de mamona (160

mgKOHg?), utilizado na preparagdo das PU’s de controle.

Conclusé@o Parcial: Os resultados de indice de OH e IV comprovaram a inser¢do das
hidroxilas e aminas conforme pretendido. J& pelo *H-RMN foi possivel avaliar o niimero
de aneis epoxi ndo reagidos e estimar o rendimento obtido, cerca de 55 %. Apesar da

utilizacdo de um excesso de benzilamina, a conversdo dos epdxidos nao foi completa,
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devido principalmente & formacdo das amidas. No entanto, a presenca dos grupos
epoxidos remanescentes € desejavel devido a possibilidade de reacdo com o anidridos
formando as resinas epoxidicas. Consequentemente, a formacgédo de um poliol parcialmente
hidroxilado e epoxidado atendeu as expectativas de se obter um material de partida para

preparacdo das resinas PU’s e epoxidicas.

4.1.2 Caracterizacdo de Propriedades:

a) SEC

Na Figura 26 sdo apresentados os cromatogramas de SEC do OSE e do OSE-
BA. Para o OSE-BA sdo observados dois sinais de maior representatividade. O sinal a
maior volume de retencdo (39,4 mL), correspondendo a uma massa molar média de 494
Daltons e dispersidade de 1,1 corresponde, provavelmente, a presenca dos produtos de
amindlise do triglicerideo que, devido a quebra da cadeia na posicao do éster, possuem
uma massa molar menor. Ja o sinal com volume de retencdo em 37,2 mL apresenta massa
molar média de 1477 Daltons, dispersidade de 1,2 e refere-se ao produto da abertura do
anel epdxido pela benzilamina. Observa-se que o produto da inser¢do da amina ao grupo
epoxido apresenta uma massa molar em torno de 3 vezes maior do que a gerada pela
amindlise. Préximo ao sinal do triglicerideo modificado se distingue, ainda, outro pico com
volume de retencdo em 38,05 mL (MM=1097 Daltons) provavelmente devido ao
diglicerideo produzido na quebra da cadeia (ver figura 23). Em comparacdo com o 6leo de
partida OSE (Vr=37,78 mL, MM=1405 Daltons), ocorreu um aumento da massa molar

com a modificacdo.

Os resultados da analise de SEC séo Uteis para a compreensao das modificacfes
produzidas pela reacdo do OSE com a benzilamina. Contudo, os valores das massas
molares ndo devem ser tomados de forma absoluta, j& que sdo obtidos por comparag¢éo com

padrdes de poliestireno utilizados na calibragdo do equipamento.
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Figura 26 — Cromatograma de SEC do OSE-BA sobreposto ao do OSE. (THF, 1

mL/min)
b) DSC

Na Figura 27 podem ser observadas as diferencas nos termogramas decorrentes
da modificacdo do 6leo. Enquanto o OSE apresenta um pico de fusdo bem definido,
proximo a -12°C, o OSE-BA possui uma série de picos de fusdo no intervalo de
temperatura de -25 a 60°C. Essa diferenca se explica pela maior heterogeneidade dos
polimorfos do 6leo modificado. Observa-se também um sinal exotérmico a 130°C,
resultante possivelmente da degradacdo do OSE-BA.

24 | m OSE Aguacmaento 2
# OSE-BAAguecimento 2

Flixo de Calor (mv)

T T T r T r T T T
-50 0 50 100 150 200
Temperatura {°C)

Figura 27 — Termogramas de DSC (2° aquecimento) do OSE e OSE-BA. (20

°C/min) — Sinais exotérmicos para cima
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c) Andlises Reoldgicas

As Figuras 28 e 29 apresentam o perfil reologico do OSE e do OSE-BA. O gréfico
da viscosidade versus taxa de cisalhamento apresenta curvas praticamente constantes com
0 aumento da taxa de cisalhamento. A tensdo de cisalhamento apresenta um valor inicial
maior do que zero e, ao longo do grafico, uma relacdo linear com a taxa de cisalhamento.
De acordo com esse comportamento ambos os Oleos apresentam perfil de fluidos de
Bingham. Esse comportamento é comum para 6leos e produtos alimenticios com alto teor

de gordura ®°¢6?,

Na comparacdo entre os dois Oleos € possivel verificar um consideravel aumento
de viscosidade do OSE-BA (170 Pa.s) em relacdo ao 6leo de partida (0,5 Pa.s). Esse
fendmeno é consequéncia da presenca de aminas e hidroxilas no 6leo modificado que
levam ao surgimento de interac6es intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio tornando
0 produto mais viscoso. Também influencia para esse resultado o aumento de massa dos
triglicerideos modificados, apesar da presenga de subprodutos de amindélise com menores

massas.
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Figura 28 —Viscosidade X Taxa de Cisalhamento: para o OSE (laranja) e
para o OSE-BA (azul)
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Conclusao Parcial: A reacdo do OSE com a benzilamina produziu como modificacao
principal a abertura dos anéis de oxirana resultando em um poliol com grupos aminas
vicinais. Paralelamente ocorreu também a reagdo de amindlise resultando em produtos de
menor massa molar, conforme evidenciado na anéalise de SEC. A maior heterogeneidade
do produto se refletiu em uma faixa de fusdo mais ampla, como caracterizado pelo DSC.
Ja nas analises de reologia observou-se um consideravel aumento de viscosidade do

produto em fungéo do surgimento de interacdes do tipo ligacédo de hidrogénio.

4.2 CARACTERIZACAO DAS RESINAS

Para investigar a influéncia do poliol aminado na preparagdo das resinas foram
preparados dois conjuntos de amostras, resinas poliuretanicas e epoxidicas, com diferentes teores
do OSE-BA. Além da funcionalidade dos 6leos utilizados (OSE-BA, OSE e OM), outra escolha

importante foi a da proporcao dos agentes de cura utilizados.
Boquillon e Fringant®? estudaram a influéncia da proporcdo R=[anidrido] /
[epoOxido] na preparacdo de resinas epdxi a partir do 6leo de linhaga epoxidado. Apoés testar

proporcdes variando de 0,6 a 1,0, concluiram que o0 aumento dessa razdo conduziu a um
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reforgo nas propriedades mecénicas dos materiais e que a cura era completa a partir de
R=0,8. Petrovic et al.®® estudaram o efeito da variacio da razdo molar NCO/OH sobre a
estrutura de PU’s. Os resultados indicaram que o aumento na propor¢do resultava em
maiores graus de reticulacdo e Tg’s. Os autores relataram ainda que polimeros com maior
carater vitreo foram produzidos com razdes molares de 0,8 a 1,05. A partir dos resultados
publicados e tendo em vista a preparacdo de resinas com boas propriedades resistivas, mas
sem excessiva reticulacdo para aplicacdo como revestimentos, optou-se por proporgdes

equimolares tanto para PU"s como para as resinas epoxidicas.

Outros ajustes de grande importancia envolveram as condic¢des reacionais. Entre
as resinas epdxi, a necessidade de cura em temperaturas elevadas dificultou a utilizacao de
diluente na preparacdo. Durante o aquecimento, observou-se certa dificuldade nos sistemas
epoOxi causada pelo aumento na fluidez da mistura abaixo da temperatura de cura.
Adicionalmente, testes preliminares permitiram concluir que a presenca de um solvente
dificultava o processo. Frente a isso, decidiu-se aplicar somente a elevacdo da temperatura
para reduzir a viscosidade dos 6leos durante a reacdo. Ja para as PU’s, a reticulacdo pdde
se processar a temperatura ambiente. Devido a essa possibilidade e também a alta
reatividade dos isocianatos optou-se pela utilizacdo de solvente na mistura. Com isso foi
possivel obter o endurecimento das resinas em taxas mais controladas e amenizar a

espumacdo causada por reacdes secundarias.

No grupo correspondente as PU’s foram preparados trés sistemas diferentes.
Mantendo a proporcdo [OH]/[NCO] = 1 foram preparadas PUs pela mistura do TDI ao
6leo de mamona, ao OSE-BA e a uma mistura 1:1 desses polidis. A Figura 30 traz a

esquematizacao da reacdo das PU’s.

Componente Poliol:

oM _
:‘))) e + TDI [OH] / [NCO] = 1 PU
¢) OM + OSE-BA Dbl-Sn, THF

Figura 30 — Preparacio das PU’s
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As resinas epoxidicas foram preparadas a partir do OSE, do OSE-BA e de uma
mistura equivalente em massa entre eles. Esses 6leos foram reagidos com o anidrido

maleico sob uma proporc¢édo [Anidrido]/[Epdxi] = 1, como ilustra a Figura 31.

OLEO:
‘?))) 82?:;-3;\ + AM [Anidrido] / [Epéxi] = 1 RESINA
¢) OSE + OSE-BA ) T.E.A, 80°C EPOXI

Figura 31 — Preparacdo das Resinas Epoxi

Nas proximas secdes estdo destacadas as analises utilizadas para caracterizacdo

desses conjuntos de resinas.

a) Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Na Figura 32 sdo apresentados os espectros de IV das poliuretanas preparadas
com 100% de O.M., 50% OSE-BA e 50% O.M. e 100% OSE-BA. Na Figura 32 séo
apresentados os espectros de IV das poliuretanas preparadas com 100% de O.M., 50%
OSE-BA e 50% O.M. e 100% OSE-BA. Entre 690 e 750 cm™ podem ser observados 0s
sinais dos estiramentos das ligacdes C-H de aromaticos. Para as amostras formuladas com
OSE-BA ocorrem nessa regido os picos referentes as fenilas monossubstituidas da
benzilamina, além dos grupos aromaticos do TDI, também presentes na PU-OM. Em
frequéncias em torno de 1100 e 1250 cm™ s&o visiveis bandas relacionadas & absorcéo de
ligacBes simples C-O presentes nos ésteres dos triglicerideos e na propria ligagdo uretana.®
Por volta de 1530 cm™ estdo presentes os sinais resultantes da combinagdo dos
estiramentos das ligacdes N-H fora do plano e de vibragdes das ligaces C-N tipicas de
PU’s. Para a PU-OM esses sinais sdo decorrentes das ligacdes uretana, enquanto que para a
PU-50% e PU-OSBA ha também os sinais das aminas ja presentes no poliol, aumentando a
intensidade das bandas nessa regido. A 1597 cm™ sdo observadas bandas de carbonilas de
amida para a PU-50% e PU-OSBA. Esses sinais surgem devido as modificacdo do o6leo,
mas também aos grupos amida das ligacdes de ureias e biuretos obtidos pela reatividade
dos isocianatos frente as aminas. A seguir esta presente proximo a 1730 cm™ o pico

referente & carbonila de ésteres dos triglicerideos 64
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Figura 32 — Sobreposicao dos Espectros de 1V (ATR) das PU’s.

A auséncia de picos proximos a 2270 cm™* confirma que os isocianatos foram
totalmente convertidos. Na regido de 2850 a 2960 cm™ observam-se as bandas produzidas

pelas vibracdes de estiramentos dos grupos metilénicos.

Por fim, proximo a 3300 cm™* aparecem as bandas de absorcao das ligagdes N-H
6788 Essas bandas podem se sobrepor aos sinais dos grupos OH ndo convertidos,
resultando em picos mais arredondados como observado para a PU-OM. No caso dessa
amostra as ligacdes N-H sdo decorrentes da formacao do grupo uretano. Para a PU-50% e
PU-100% os sinais sdo mais agudos, tipicos de aminas. Estas Gltimas podem ser originarias

da reacdo dos polidis com o isocianato ou aquelas ja presentes no OSE-BA.

Na Figura 33 sdo apresentados os espectros de IV das resinas epoxidicas

preparadas com 100% OSE, 50% OSE-BA e 50% OSE e 100% OSE-BA.
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Figura 33 — Sobreposic¢éo dos Espectros de 1V (ATR) das Resinas Epdxi

Na regi&o de 700 a 750 cm™ da Ep-50% e Ep-100% estdo presentes os sinais das
fenilas da benzilamina ligada a0 OSE-BA. Na regido de 800 a 850 cm™ a presenca de
vibracbes de C=C provenientes do anidrido maleico reagido impossibilitou distinguir sinais

referentes a grupos oxirano®® ndo reagidos.

No intervalo de 1000 a 1250 cm™ nota-se um incremento nos sinais das ligagGes
C-O de ésteres. Além das ja presentes nos triglicerideos essas ligacdes sdo produzidas pela
reacdo dos epdxidos com o A.M. As resinas contendo OSE-BA apresentam ainda nessa
regido os sinais referentes a vibracéo das ligagdes C-N decorrentes da benzilamina.

Na frequéncia de 1713 cm™ os espectros apresentam o sinal da carbonila do
triglicerideo e possivelmente também do A.M. Entre 2800 e 3000 cm™ surgem os sinais
referentes as ligagOes C-H alifaticas e na regido de 3000-3100 cm™ C-H de aromaticos da
benzilamina e C-H vinilico do anidrido maleico. Em cerca de 3300 cm™, o Ep-50% e Ep-
100% apresentam 0s picos caracteristicos de N-H de aminas. Esses sinais aparecem
sobrepostos, mas ainda distinguiveis aos de O-H residuais. Essas hidroxilas podem ser

derivadas dos intermediarios alcdxidos formados durante a reacdo, aléem daquelas ja
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presentes no OSE-BA. Observa-se que a Ep-OSE, cujo 6leo precursor ndo possuia
hidroxilas, apresenta uma banda de O-H mais pronunciada do que as outras resinas
epoxidos. Como mostrado na Figura 14, a formacdo das cadeias poliéster de resinas epoxi
curadas com anidridos ocorre através de intermediarios hidroxilados. A intensidade dessa
banda, caracteristicas de hidroxilas, aponta a presenca mais elevada de intermediarios ndo
convertidos na amostra do Ep-OSE. Esse € outro indicio da atuacdo do 6leo aminado para

uma maior conversdo dos anéis de oxirano.

b) Angulo de contato

A molhabilidade de uma amostra é determinada com base no &ngulo de contato ©
do liquido com a sua superficie (Figura 34). A classificacdo dos materiais de acordo com o
angulo é geralmente dividida em 4 grupos’®. Materiais de comportamento hidrofilico
apresentam © menor do que 90° e abaixo de 10° sdo denominados superhidrofilicos.
Angulos superiores a 90° sdo classificados como hidrofébicos e superhidrofébicos quando
© for maior do que 120°. Na tabela VIl sdo descritos os &ngulos médios para cada resina

juntamente aos desvios obtidos.

0=90" 8<90" 0=0"
HIDROFILICO MOLHARILIDADE
TOTAL

A / __

( "'j: "N N
0y -~ : %7/ ﬁd - U?\

HIDROFILIA

Figura 34 — Determinacédo da molhabilidade de acordo com o é&ngulo de contato (Adaptado
da Ref. 71)

O angulo © obtido em cada medida € uma média dos angulos direito e esquerdo
da imagem formada pela gota depositada sobre a amostra. A Tabela VII traz o desvio
padrdo relacionado ao valor do &ngulo obtido em cada determinagdo. Junto a média, além
de seu proprio desvio, é apresentado ainda a propagacdo dos desvios (Pd) de todas as
medidas. Além do ambiente quimico, essa andlise é influenciada pelas caracteristicas

fisicas da superficie. A amostra Ep-50% possuia um filme mais irregular e isso pode se

59



traduzir em uma maior variabilidade em sua hidrofilia e, consequentemente, aos maiores
desvios padrdes nos angulos obtidos. Ainda assim, pode-se concluir que essa amostra e,
principalmente, a Ep-100% tem carater mais hidrofébico em comparacdo com a Ep-OSE.
Esse resultado pode estar ligado ao maior grau de conversdo dos intermediarios
hidroxilados para a Ep-100% e Ep-50%, resultando em materiais menos hidrofilicos.
Além disso, os grupos aromaéticos resultantes da insercdo da benzilamina também
favorecem uma maior hidrofobicidade nas resinas contendo o OSE-BA. A amostra Ep-
OSE foi a Unica que apresentou um angulo médio inferior a 90° caracterizando um

comportamento ligeiramente hidrofilico

Tabela VII. Determinacao do angulo de contato para as resinas

Medida Ep-OSE Ep-50% Ep-100% PU-OM PU-50%  PU-100%

01(%) 90,1+ 103,1 + 107,0 £ 101,2 + 109,3 + 111,2 +
0,7 0,6 0,15 0,4 0,5 0,4
89,6 + 101,7 £ 106,7 £ 100,3 £ 110,2 + 110,6 +
02(°) 0,11 0,5 0,1 0,3 0,3 0,4
88,1+ 107,5 108,1+ 100,8 + 110,8 £ 1095 +
03(°) 0,2 +1,6 0,1 0,4 0,4 0,5
89,3+ 104,1 £ 107,3 £ 100,8 £ 110,1 + 1104 +
Om(°) 0,80 2,3 0,6 0,3 0,5 0,6

Pd=1,0 Pd=2,7 Pd=0,6 Pd=1,2 Pd=1,2 Pd=1,3

Todas as resinas poliuretanicas tiveram valores de © tipicos de materiais
hidrofobicos. Observam-se angulos de contato semelhantes para a PU-100 %, preparada
somente com 0 OSE-BA, e para a PU-50%. Esse resultado traz indicios de uma maior
conversdo das hidroxilas durante a formacao da PU-50% e PU-100%. Embora o0 OSE-BA
tenha um indice de OH superior ao do 6leo de mamona, ambas as PU’s contendo esse 6leo
na formulagdo tiveram maiores valores de ©. Além disso, a maior quantidade de grupos
aromaticos (hidrofobicos) provenientes do TDI ou do OSE-BA também contribui para o

menor carater hidrofilico das PU’s derivadas do poliol aminado.

60



c) Perfilometria

Essa técnica permitiu uma melhor compreensdo da topografia superficial das
resinas e os dados de rugosidade sdo apresentados na Tabela VIII. No caso das PU’s, as
irregularidades presentes se devem em especial as reagfes com a umidade que resulta na
liberacdo de CO> causando certa espumacao. Assim as PU’s 50 e 100 % que possuem mais
grupos funcionais reativos tem também uma superficie mais irregular. Para o0s
revestimentos epoxi, os desniveis superficiais tem origem, principalmente, durante a cura
na estufa, devido ao procedimento experimental adotado. Entre essas, observa-se uma
rugosidade significativamente maior para a Ep-50%, relacionado provavelmente a
separacdo de fases entre os polidis (OSE-BA e OSE) na formulagdo. Devido a insercdo de
hidroxilas e aminas, o0 OSE-BA possui uma maior diferenca de polaridade em relacdo ao
OSE do que comparado ao 6leo de mamona. Esse fato se reflete na homogeneidade das
resinas mistas, visto que a PU-50% n&o apresenta uma superficie tdo diferente das PU’s
monocomponente. A amostra da Ep-100% foi a que apresentou menor rugosidade entre as

resinas epoxidicas, resultado possivelmente relacionado ao seu maior grau de cura.

Tabela VII1. Rugosidade das amostras

Medida Ep-OSE  Ep-50% Ep-100% PU-OM PU-50% PU-100%

Sq 1,675 7,047 0,642 2,024 5,366 8, 634

Sq (um): rugosidade quadratica média

d) Dureza

Neste ensaio € aplicada uma forca sobre uma ponteira, o indentador, a fim de
perfurar a amostra colocada perpendicularmente O durbmetro mede, entdo, a resisténcia
oferecida pelo material a penetragdo. Dessa forma o deslocamento vertical obtido é
convertido em um valor na escala de dureza Shore A, variando de 0 a 100 Shore. Na
Tabela 1X estdo os resultados obtidos para a dureza shore A das resinas em estudo. Com o
passar do tempo de indentacdo € registrado uma diminuicdo nos valores devido a
resiliéncia dos materiais, que passam a se adaptar a deformacdo aplicada. Entre as PU’s
ocorre uma destacada elevagdo na dureza daquelas contendo o poliol aminado em

comparacdo a PU-OM. A PU-100% apresentou maior dureza em todos os instantes
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medidos, seguida pela PU-50 % com valores de dureza proximos. Entre as resinas epoxi
as diferencas foram menos pronunciadas, contudo mostra-se também proporcional a
quantidade de poliol aminado contido na formulacdo. Esses resultados apresentam boa

concordancia com os testes de DMA.

Tabela IX. Determinagéo de Dureza Shore-A para as resinas

Tempo  Ep 0% Ep50%  Ep100%  PUO0%  PU50% PU100%
1 31 50 53 18 42 48
3 32 49 52 18 42 46
5 32 48 52 17 42 46
15 32 47 50 16 41 44
e) DMA

Nos ensaios de DMA é feito um monitoramento da resposta de um sélido ou
liquido viscoso frente a uma tensdo oscilatéria de baixa frequéncia acompanhada pela
variacdo de frequéncia ou temperatura. A partir dos resultados é possivel relacionar uma
série de propriedades macroscépicas do material a fenébmenos moleculares como rearranjos
e relaxacBes. O comportamento da amostra nesse tipo de experimento € classificado em
uma escala que varia de elastico a viscoso. Segundo a lei de Hooke, materiais elésticos
ideais sdo os que apresentam deformacdo diretamente proporcional a tensao aplicada. Para
0s materiais viscosos a variacdo da taxa de cisalhamento com a tensdo dependerad da
viscosidade intrinseca. Em geral os polimeros sdo situados em uma categoria
intermediaria, a dos viscoelasticos, pois apresentam caracteristicas elasticas e viscosas

variaveis ao longo dos testes. 274

O angulo de fase entre a tensdo oscilatoria aplicada e a deformacdo produzida,
chamado de 8, varia de acordo com as propriedades viscoelasticas da amostra. Compostos
elasticos ideais ndo apresentam defasagem entre tensdo e deformacédo, enquanto que para
os totalmente viscosos o angulo é méaximo (& = 90°). Consequentemente, os polimeros
apresentam um angulo & variando entre 0 e 90 °. Em um material viscoelastico pode-se
dividir a tensdo aplicada em duas componentes: uma em fase e outra fora de fase com a

deformacéo gerada.
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Para a componente em fase a razdo entre as amplitudes da tenséo e deformacéo é
chamada moddulo de armazenamento, designada como E’. Essa grandeza reflete a
capacidade do material de armazenar energia mecanica na forma potencial ou elastica. Na

Equacdo 6 é demonstrada a relagdo que define esse parametro.

E" = E°cosé (Equacdo 6)
Onde E° é a razdo entre a tensdo e deformacdo méximas.

Quando considerada a componente fora de fase, 0 quociente entre tensdo e
deformacdo representa o modulo de perda ou E™ (Equagdo 7). Esse, por sua vez, se

relaciona diretamente ao calor dissipado no processo.

E" = E°send (Equacéo 7)

Dividindo-se as equagdes 6 e 7 tem-se como resultado a tangente do angulo de
fase (Equacdo 8). Esse valor representa outra variavel de interesse nas analises mecanicas.
A tangente 9, também chamada de “damping “ expressa a capacidade do material em

dissipar energia devido aos rearranjos moleculares e friccéo interna.

E" _ _ E°send
E' E°cosé

=tand (Equagdo 8)

Nesse estudo, os testes de DMA foram realizados com variagdo de temperatura,
em faixas definidas para cada grupo de resinas, sob uma frequéncia constante. Nessas
condicBes, pbde-se estimar o comportamento de variaveis como E’, E” e tan & e pela
andlise destas obter informagdes sobre caracteristicas viscoelasticas das amostras. Para 0s
polimeros, essas caracteristicas estdo relacionadas a propriedades como: flexibilidade das

cadeias, cristalinidade, Tg e grau de reticulagcdo do material.

Nas curvas que expressam a variagdo de E’ (Figuras 35 e 36) observa-se nas
regibes de baixa temperatura o patamar conhecido como regido vitrea. A variagdo nos
valores de E’ das amostras, observada nessa regido, indicam uma possivel instabilidade na

analise. Irregularidades na superficie e torque no equipamento (ajustado de modo a ndo
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perfurar 0 material) estdo entre os principais fatores associados a erros experimentais. A
partir de certa temperatura o médulo sofre uma queda acentuada, denominada relaxacao
primaria o, caracteristica da transi¢do vitrea. A seguir, em temperaturas superiores a Tg,
distingue-se o plateau elastico das resinas. Nessa regido, a menor variabilidade nos valores
de E’ ¢ um indicativo da maior estabilidade nas ligacdes cruzadas. No caso da resina epoxi
Ep-OSE, apoés o plateau eléstico, observa-se certa instabilidade na curva, indicando uma

estrutura ndo completamente reticulada.
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Figura 36 —log E’ X Temperatura para as resinas epoxi
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Pelo ponto méaximo do grafico de tan 6 X temperatura (Figuras 37 ¢ 38) foram
determinadas as Tg's das amostras. Para ambas as resinas o aumento da quantidade de

poliol aminado resultou em um deslocamento da Tg para maiores temperaturas.

Assim como observado por Monteavaro e colaboradores?, menores valores de Tg
foram obtidos pela PU derivada de um poliol menos funcionalizado, a PU-OM. Contudo
entre as PU’s formuladas com o poliol aminado (nas proporcdes de 50 e 100 % em massa)
a reticulagcdo mostrou pouca variacdo com a quantidade de grupos funcionais presentes. A
amostra PU-OM apresentou uma Tg semelhante a observada por Datta e Glowinska’™ para
PU’s derivadas de 6leo de soja modificado. As PU’s 50% e 100% apresentaram valores
proximos de Tg, mas bastante superiores ao da PU-OM. Esses valores sdo superiores aos
determinados por Crawford e Escarsega’® para um revestimento poliuretanico a base de
solvente e, ligeiramente inferiores a revestimentos a base de agua com razdo [NCO}{OH]

= 5,0 investigados no mesmo estudo.

A Tg obtida para o Ep-OSE teve um valor aproximado ao relatado por Gerbase e
colaboradores’’ para resinas epoxi preparadas com OSE e anidrido hexahidroftalico. A
diferenca de largura pronunciada entre os picos da Ep-100% e Ep-OSE para o da Ep-50% é
possivelmente devido a heterogeneidade dessa ultima, que pode contribuir para o0 aumento
da regido de transicdo vitrea. Ainda assim, a insercdo do 6leo aminado levou a uma
consideravel elevacdo da Tg dessa amostra em relacdo a Ep-OSE. A Ep-100% teve uma
maior Tg entre os sistemas epOxi, proxima a obtida por Altuna et al.”® para resinas epoxi
formadas pela mistura de OSE com 20 e 40% em massa de DGEBA curadas com anidrido
metiltetrahidroftalico. O valor ainda foi superior ao descrito por Shabeer et al. ° para a

resina comercial Epon.
Considerando os valores de tan 6 e E’ foi possivel ainda estimar a densidade de
reticulacio para os polimeros através da teoria da elasticidade®®®!. A equacdo, descrita a

seguir, relaciona a densidade de reticulacdo a Tg e ao E"determinado no plateau elastico.

E'= 3v,RT (Equacéo 9)
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Onde E’ é 0 modulo de armazenamento obtido na temperatura T = Tg + 40 °C, v,
é a densidade de reticulacdo, R é a constante universal dos gases e T, a temperatura
absoluta. Na tabela X encontram-se os pardmetros determinados nos testes de DMA dos

polimeros e calculadas pela Equacéo 9.
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Tabela X — Parametros obtidos pelos ensaios de DMA para as resinas formuladas

Medida Ep 0% Ep 50% Ep100%  PU 0% PU 50% PU100%

Tg (°C) 44.2 62,9 771 11 60,6 62,7
E’(MPa) 1,05 1,32 1,42 0,63 0,83 0,85
Ve 117 141 146 81 89 90

(10-°mol.mm3)

* Tg: temperatura de transicdo vitrea (°C), E’(MPa): o médulo de armazenamento obtido na

temperatura da Tg + 40K e v, o grau de reticulagdo

Considerando as anélises da PU-OM fica clara a influéncia da presenca do OSE-BA
na formulagao das PU’s, ja que as amostras derivadas do poliol aminado apresentaram
valores de Tg e densidade de reticulacdo bastante superiores. Entretanto, as amostras PU-
50% e PU 100% apresentaram propriedades mecanicas semelhantes e este resultado ainda

esta sob investigacao.

Entre as resinas epOxi, 0 aumento na quantidade de OSE-BA utilizado favoreceu
uma melhor reticulacdo das resinas. Como consequéncia houve uma clara diferenciacdo
dos resultados, com maiores Tg's e densidades de reticulagdo para a Ep-100% seguida pela
Ep-50%.

Conclusdo Parcial: A modificacdo do OSE com a benzilamina levou a obtencdo de um
6leo aminado contendo hidroxilas e anéis oxiranos. Esse poliol foi utilizado para
preparacdo de resinas poliuretanicas e epoxidicas. Nos espectros de IV das PU’s
observou-se 0s picos caracteristicos das ligagdes C-N e N-H, presentes no grupo uretana,
foram mais destacados para os polimeros contendo o OSE-BA. Contudo, a interpretacéo
desses sinais ndo permite maiores conclusdes devido a sobreposi¢cdo com as bandas das
aminas do OSE-BA. Em geral, as resinas contendo o poliol aminado apresentaram
comportamentos semelhantes nas caracterizagoes realizadas. As PU’s aminadas possuem
carater mais hidrofobico, uma consideravel elevacdo nas Tg’s, maiores densidades de
reticulacdo e dureza. Esses resultados indicam que a presenca do OSE-BA levou a
formacdo de resinas mais reticuladas. Para as resinas epOxi observou-se por IV a
presenca de bandas referentes as hidroxilas, geradas como intermediarios na reagédo de

anidridos com os epdxidos. Os espectros das resinas contendo o OSE-BA indicam, para
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esses sistemas, que a reacdo com o anidrido foi mais completa com maior conversao dos
intermediarios durante a formacao das ligacOes cruzadas. Nos demais testes, a resina Ep-
100% foi a que apresentou carater mais hidrofobico, maiores valores de Tg, densidade de
reticulacdo e dureza seguida pela Ep-50%. Esses dados refletem a influéncia do teor de
OSE-BA, usado na formulagéo, para a extensédo de cura e propriedades estruturais das
resinas epoxi preparadas.

4.3 AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS

4.3.1 Anélise por Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica - EIE

Por meio das analises de EIE foi possivel avaliar a protecdo anticorrosiva
proporcionada pelas resinas epoOxi e poliuretanicas. As resinas foram aplicadas sobre o
substrato de aco carbono AISI 1020, material amplamente utilizado nos mais diversos
equipamentos e tubulagdes. Os corpos de prova, assim confeccionados, foram submersos
em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, simulando d4gua do mar, um ambiente
altamente corrosivo, e avaliados ao longo do tempo de imerséo. A seguir sdo apresentados
e discutidos os resultados da andlise por EIE para os revestimentos a base de resina epoxi,
Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 % bem como os revestimentos a base de poliuretana, PU-OM,
PU-50 % e PU100% ao longo de 28 dias de imerséo.

4.3.1.1 Resinas Epoxi

Na Figura 39 sdo apresentados os diagramas de Nyquist (39a) e de Bode (39b)
obtidos para 0 ago AISI 1020 revestido com resina epoxi com diferentes teores de poliol
aminado logo apos a imerséo em solucdo de NaCl 3,5 % em massa. Para a Ep-OSE, visto
na regido ampliada, e Ep-50 %, os diagramas de Nyquist mostram um (nico arco
capacitivo achatado. Para Ep-100 %, ap6s o arco em altas frequéncias, o diagrama
apresenta uma reta inclinada, associada a impedancia devido ao transporte de massa. Nos
diagramas de Bode é apresentada a impedancia total de cada sistema em funcdo da

frequéncia.
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Nos diagramas de Nyquist € observada uma grande diferenca inicial nos didmetros
dos arcos capacitivos. O didmetro dos arcos no eixo real (Z’) é uma medida direta das
propriedades resistivas dos substratos. A resisténcia na alta frequéncia é associada a
resisténcia da solugéo (Rs) e o diametro do arco capacitivo é uma medida da resisténcia
total do sistema metal/filme de epoxi/solucdo (Rt). Quanto maior é o didmetro do arco
capacitivo, maior € a resisténcia do sistema (Rt) a passagem dos eletrolitos da solucdo. A
capacitancia do sistema representa o alinhamento de cargas eletronicas, no lado do metal, e
ibnicas do lado da solucéo, tendo o filme de epoxi como um dielétrico separando as duas
fases. A capacitancia desta interface é calculada por C; = (27 f Z")~1. Quanto maior a
impedancia imaginaria Z’’, menor a capacitancia e maior a barreira fisica do dielétrico a
passagem de ions metalicos para a solucdo. Na medida em que o revestimento impede, ou
dificulta o fluxo idnico entre o metal e a solu¢do, a capacitancia do filme (C+), tende a ser

reduzida.

Conforme a Figura 39, a amostra Ep-100% foi a que obteve maior extensdo do
arco nas duas dimensdes. O resultado evidencia claramente uma maior resisténcia e menor
capacitancia para essa resina. Ao final do arco capacitivo surge um segmento de reta
caracteristico de uma impedancia Warburg. O didmetro de arco da amostra Ep-50% ¢é
menor comparada a Ep-100%, mas ainda assim € significativamente mais amplo do que o

da Ep-OSE, resina ndo aminada.

Nos diagramas de Bode, é nitida a diferenca da impedancia total para os sistemas
epoxi. Para a amostra Ep-100 %, o patamar que separa a regido capacitiva, em frequéncias
mais baixas, da regido resistiva, nas mais altas, € bem mais definido do que para as outras
amostras. Os valores de impedancia da Ep-100 % sdo maiores do que para as outras resinas
ao longo de todo o espectro de frequéncias. Para a amostra Ep-50 % ainda se distingue um
patamar nas baixas frequéncias, mas no diagrama da Ep-OSE ndo € observada uma
variacgdo significativa na inclinacdo da curva de log [Z]. Esses dados permitem avaliar o
caréater resistivo dos filmes a passagem de cations ferro para a solucéo e de eletrolitos para
a superficie do aco, no momento da imersdo. Conforme os resultados, essa resisténcia

aumenta com a quantidade de OSE-BA usado na formulagéo da resina epoxi.
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Figura 39 — Diagramas de Nyquist com ampliacdo da alta frequéncia (39a) e
de Bode (39b) para o aco AISI 1020 revestido com as resinas Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-

100 % aminadas no momento da imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA (Potencial de

Circuito Aberto)

Na Figura 40 sdo mostrados os diagramas de Nyquist (40a) e de Bode (40b) para
0 aco AISI 1020 recoberto com resina epoxi ndo aminada, ao longo de 28 dias de imersao
na solucdo salina. Os diagramas de Nyquist apresentam um arco capacitivo incompleto, no
7° dia de imersdo, que se desloca para maiores resisténcias em alta frequéncia, no 142 dia.

Isso € resultado da corrosdo do ago, na interface metal/filme, devido a entrada de eletrolito
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através de poros. Os produtos de corrosdo, compostos de oxihidroxidos de ferro, sdo
coloidais, ndo dissociados, e tendem a aumentar a Rs nas proximidades da superficie do
corpo de prova. Com o tempo de imersédo, Rs novamente se desloca para menores valores,
devido a difusdo dos produtos de corrosdo para o seio da solucdo. A R cai bruscamente
com o tempo de imersdo, mostrando que o filme de epdxi ndo é protetor, permitindo a

entrada de cloreto através dos poros e 0 ataque corrosivo do substrato.

Os produtos de corrosdo provocam um descolamento do filme de epdxi, que perde
sua funcdo de barreira. O ion cloreto compete com a formacdo de 6xidos e hidroxidos de

ferro, atacando localmente a superficie metalica, de acordo com o mecanismo: 82

Fe® + ClI'— (FeCl)ads (Equacéo 10)
(FeCl)ads — (FeCl)ags + € (Equacéo 11)
(FeCl)ags — FeClI™ + ¢ (Equacéo 12)
FeCl* — Fe?* + CI (Equagio 13)

O diagrama de Bode mostra no 7° dia de imersdo, uma reta inclinada nas
frequéncias baixa e intermediaria, seguida de um patamar na alta frequéncia. A reta
inclinada esta relacionada com a capacitancia do sistema (Ct) e o patamar, com a
resisténcia da solucdo (Rs). Com o tempo de imersdo a Rs aumenta de valor (14° dia) e
depois diminui novamente, como ja discutido para os diagramas de Nyquist. No 21°e 28°
dia de imersdo, a reta inclinada se transforma em um patamar de resisténcia. Portanto, o
efeito barreira do filme de epdxi é totalmente anulado. Toda a resposta de impedancia do
sistema € resistiva, e representa a resisténcia da solucdo (Rs) e a resisténcia a transferéncia
de carga (Rtc) da reacdo de oxidacdo do Fe, representada pelas equagGes de oxidacdo 11 e

12, acima.
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Figura 40 — Diagramas de Nyquist, com ampliacdo na alta frequéncia, (40a) e
de Bode (40b) para o aco AISI 1020 revestido com a Ep-OSE ao longo do tempo de

imersdo em NacCl 3,5 %, em PCA
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Na Figura 41 encontram-se os diagramas de Nyquist (41a) e de Bode (41b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resina Ep-50 % , ao longo de 28 dias de imers&o na solucgéo
salina. Para o 7° dia de imersdo o diagrama de Nyquist apresenta um arco capacitivo
incompleto, caracterizando um carater capacitivo para a interface metal/filme/solucao.
Entretanto, com o tempo de imersdo, o arco diminui bruscamente de didmetro, mostrando
uma diminuicdo da resisténcia do sistema (R7). Portanto, o eletrolito penetra no filme
através dos poros entrando em contato com a superficie do metal e permitindo o ataque do
cloreto ao substrato de ferro. Comparando os resultados das Figuras 40 e 41, pode-se
concluir que os valores de Rt sdo muito maiores do que os apresentados pela resina epoxi

ndo aminada.

Os diagramas de Bode para 0 mesmo sistema mostram um patamar na baixa
frequéncia, relacionado com Ry, uma reta inclinada na frequéncia intermediaria, que
representa a impedancia capacitiva do sistema, e um patamar na baixa frequéncia,
relacionada com a Rs. Com o tempo de imersdo, Rt diminui de valor e a reta capacitiva
diminui de inclinacdo. Entretanto, mesmo que o eletrolito atinja o substrato, o efeito
barreira imposto pelo filme de Ep-50 % é superior ao filme da Ep-OSE. Os resultados
mostram claramente o efeito da presencga do poliol aminado na formulagdo da resina sobre

a resisténcia do filme ao ataque dos ions cloreto.

Para a resina epdxi preparada somente com o OSE-BA, os valores de impedancia
aumentam significantemente em relacdo ao revestimento da Ep-50%. Na Figura 42 sé&o
apresentados os diagramas de Nyquist e Bode, obtidos para o0 aco AISI 1020 recobertos
com o filme, ao longo do tempo de imersdo. Os diagramas de Nyquist mostram um arco
capacitivo achatado seguido de um segmento de reta, que representa a impedancia
difusional (Warburg). O arco capacitivo diminui de didmetro com o tempo de imerséo,
enquanto que a impedancia de Warburg aumenta de valor, e a Rs varia muito pouco em
relacdo aos outros sistemas. Portanto, o filme de epdxi é muito mais resistente a entrada de
solucdo através dos poros, como mostram os altos valores de Rt e a presenca da
impedancia de Warburg. Rs se mantém constante devido & auséncia dos produtos de

corrosao coloidais proximo a superficie do corpo de prova.
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Figura 41 — Diagramas de Nyquist, com ampliacdo da alta frequéncia, (41a) e de
Bode (41b) para o ago AISI 1020 revestido com resina Ep-50 % ao longo do tempo de

imersdo em NacCl 3,5 %, em PCA

Nos diagramas de Bode, pode ser observado um patamar de resisténcia levemente
inclinado na baixa frequéncia, que representa a Rt associada a esse sistema. Na alta
frequéncia, a reta inclinada representa a capacitancia interfacial. Portanto, ao longo do
tempo de imersdo, o filme de epOxi se manteve aderido ao corpo de prova, dificultando a
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entrada de solucdo atraves de poros e o ataque do substrato metélico. O carater capacitivo
também foi mantido durante o tempo de imersdo, mostrando a permanéncia do efeito

barreira contra o ataque por cloreto.
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Figura 42 — Diagramas de Nyquist (42a) e Bode (42b) para o ago AISI 1020
revestido com resina Ep-100 % ao longo do tempo de imersdo em NaCl 3,5 %, em
PCA
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Na Figura 43 sdo mostrados os diagramas de Bode obtidos no 14° dia de imersdo
do aco AISI 1020 recoberto com resinas epOxi contendo diferentes teores do poliol
aminado. Através desse grafico € possivel estimar a influéncia do OSE-BA para o

desempenho das resinas na protecao do substrato com o avanco do tempo de submersao.
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Figura 43 — Diagramas de Bode para o aco AISI 1020 revestido com resinas Ep-OSE,

Ep-50 % e Ep-100 % no 14° dia de imersdo em NaCl 3,5 %, em PCA

Estes diagramas mostram claramente que a introducdo do OSE-BA reforcou a
atuacdo das resinas como barreira entre o substrato metélico e a solucdo salina. A resina
epOxi ndo aminada possui a menor impedancia total e, a medida que o contetdo de OSE-
BA usado na resina aumenta, maior a impedancia, independentemente do tempo de
imersdo. Assim, o filme formado pela Ep-100 % foi o que apresentou maior resisténcia a

entrada de solucdo por seus poros e assim maior carater capacitivo.

Os gréaficos das Figuras 44 e 45 expressam a variacdo da resisténcia (Rt) e a
capacitancia (Cr) do sistema metal/resina epoxi/solucdo ao longo do tempo de imersdo. A
Rt foi obtida a partir da intersec¢do do arco capacitivo com o eixo de impedancia real, na
regido de baixas frequéncias do diagrama de Nyquist. A capacitancia foi calculada a partir
de valores de impedancia total na regido da reta inclinada em frequéncias intermediarias,

no diagrama de Bode, utilizando a equacédo C; = (2mfZ)7 1.
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Figura 44 — Variacdo da resisténcia do sistema Rt com o tempo de
imersdo para o ago AlSI 1020 revestido com resinas Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 %,
em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %. Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 e 28

Os valores de Rt aumentam exponencialmente com o teor de OSE-BA, para
qualquer tempo de imersdo. A resina Ep-100% apresentou, no inicio dos testes, uma
resisténcia de 5,98.10% Q.cm? passando a 1,02.10° Q.cm?® no 14° dia e 7,11.10° Q.cm? ao
fim dos testes. Resisténcias a partir de 1.10° Q.cm? sdo indicativos de um bom
revestimento®. Pode-se relacionar esse resultado a presenca de aminas e anéis aromaticos
na cadeia dessa resina epoxi. Esses grupos influenciam em fatores determinantes para o
desempenho do filme, como a reticulacéo, aderéncia e a forma de interacdo com a solugéo
(caréater hidrofébico). Assim, de modo geral, dificultariam o transporte ibnico através dos
poros, evitando o contato de ions cloreto com a superficie metalica e sua consequente

oxidacéo.
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Figura 45 — Variagdo da capacitancia do sistema Ct com o tempo de imersao
para o aco AISI 1020 revestido com resinas epoxi Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 %, em
solucdo aquosa de NaCl 3,5 % . Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 e 28

Na Figura 45 observa-se que a capacitancia do filme de epoOxi diminui com o
aumento na porcentagem de OSE-BA da resina, para qualquer tempo de imersdo. Também
nota-se que o corpo de prova recoberto com a resina Ep-100 % alcanca uma estabilizacao
da capacitancia a partir do 7° dia de imersdo. Um menor acumulo de cargas na superficie
do aco AISI 1020 recoberto € uma consequéncia direta de um revestimento melhor
aderido. Esse € um forte indicio de que a maior quantidade de grupos amina na Ep-100%
contribui para uma melhor adesdo ao substrato dificultando a entrada de solucdo na

interface metal/filme.

Na Figura 46 sdo vistas as células utilizadas para as medidas eletroquimicas, no
inicio (46a), no meio (46b) e no final (46¢) dos ensaios, apds 28 dias. O ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado no Potencial de Circuito Aberto
(PCA) e, portanto, ndo é considerado um ensaio destrutivo, ou seja, a COrrosao

desenvolvida é devido a acdo exclusiva do meio e em fungdo do tempo.
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Ep-100% Ep-50% Ep-OSE
Figura 46 — Visualizacdo do aco AISI 1020 revestido com resinas epoxi Ep-
OSE, Ep-50 % e Ep-100 % no momento da imerséo (a) e apods 14 (b) e 28 dias (c) em

solucédo aquosa de NaCl 3,5 %
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Um dos sinais mais evidentes da ocorréncia da corrosdo ¢ a mudanca de aspecto
causado pela deposicao das espécies oxidadas sobre as superficies afetadas, bem como do
meio em que se encontram. De acordo com as caracteristicas do processo, do meio e do
substrato, diferentes produtos de corrosdo sdo obtidos. A oxidacdo do ferro leva a
formacdo de um Oxido preto correspondente a magnetita (FesOa), na parte diretamente em
contato com o metal. Também € bastante comum o surgimento de uma camada castanho-
avermelhada ou alaranjada, conhecida como ferrugem, devido ao Fe.Oz em areas mais
expostas ao oxigénio.*? Para 0 aco 1020, com baixo teor de carbono e sem adi¢io de metais
de liga, esses casos sdo 0s mais tipicos indicativos de deterioragdo. Nas imagens mostradas
é possivel acompanhar os efeitos aparentes do processo corrosivo sobre 0s sistemas

analisados.

Duas semanas ap6s o inicio dos ensaios ja eram nitidos os sinais de corrosdo nas
células eletroquimicas das resinas Ep-OSE e Ep-50 %. A diferenca entre essas € que a
primeira apresentava uma coloracdo laranja mais intensa, devido a uma maior
concentracdo de 6xido metélico em solucdo. Ao final das medidas, ambas ja haviam
desenvolvido uma cor mais escura caracteristica da magnetita indicando, entéo, a presenca
de éreas descobertas na superficie do metal. Para as amostras Ep-100 % até a metade dos
ensaios ndo eram perceptiveis mudancas visuais na solugcdo ou nos corpos de prova.
Somente ao final do teste é possivel observar a mudanca de coloracdo nesse sistema. Esses

resultados corroboram os obtidos por impedéancia eletroguimica.

Simulacéao dos Diagramas de Impedancia Eletroquimica

Para melhor entender os fenémenos que ocorrem através das interfaces
metal/filme/solucdo, foram feitos ajustes dos dados experimentais de impedancia obtidos
com circuitos elétricos, possibilitando relacionar os processos eletroquimicos com
elementos passivos de circuito e realizar uma simulagdo da resposta desses em funcdo do
potencial aplicado. Essa € uma ferramenta de grande utilidade para compreensdo do
comportamento das amostras, pois realiza um ajuste entre os elementos selecionados e as
curvas obtidas pela impedancia. Para isso o software do equipamento gera diagramas para
o circuito simulado, compara esses aos da medida em analise e avalia a convergéncia entre

ambos.
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Por meio desse processo, foi atribuido um circuito equivalente a cada um dos
conjuntos de resina. Para cada componente R em paralelo com C, ou Q, ha uma constante
de tempo t associada. O célculo de T permite relacionar os respectivos elementos de
circuito aos fendbmenos ocorridos no sistema. Baixos tempos de relaxacdo (ou seja, altas
frequéncias) sdo associados a processos de oxirreducdo, tempos intermediarios a
propriedades de bulk e valores elevados de 1 estdo ligados a fendmenos de transporte de
massa. 2 8 A determinacio de T ajuda a compreender, de modo geral, o comportamento
eletroquimico dos sistemas. Contudo, os valores absolutos dos componentes simulados no
circuito devem ser tomados com cautela devido ao ruido gerado por instabilidades da rede
elétrica. Essas perturbacBes, indistinguiveis dos dados experimentais no célculo
automatico, agregam incerteza a determinacdo. Para obtencdo de Cte Rt 0 mais indicado é
calculo direto pelos diagramas de Nyquist e Bode das amostras, como ja demonstrado,

utilizando os resultados da simulacéo de forma complementar para comparagéo.

Nas Figuras 47, 48, e 49 sdo apresentados 0s circuitos mais adequados aos
sistemas epOxi em estudo. Para analisar a variacdo dos revestimentos ao longo do tempo de
imersdo em solucéo salina sdo feitas as comparacdes no comeco e no 14° dia de medidas,
quando os filmes de menor resisténcia ainda conservavam, em certo grau, suas
propriedades. Para que dois processos sejam considerados diferencidveis deve ser
cumprido o critério de: t1/12 > 20,%° indicando que os mesmos ocorrem em frequéncias

claramente distintas e, portanto, representam diferentes fenémenos através das interfaces.
Um dos elementos elétricos utilizados nas simulacdes é Q, um elemento de fase
constante (CPE=Constant Phase Element), relacionado a uma combina¢do apropriada de

propriedades tanto da superficie do corpo de prova quanto das espécies adsorvidas. A
impedancia do CPE apresenta a seguinte forma (Equacéo 14):

Zere = [Q (jo)"? (Equagéo 14)

onde j = (-1)"? ¢ @ = 2af. O expoente “n” varia entre 1 ¢ -1. Quando n = -1, o0 CPE tem

caracteristicas de indutancia, quando n = 0, o CPE tem caracteristicas de resisténcia,
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quando n = 1, o CPE descreve uma capacitancia e quando n = 0,5, o CPE descreve uma

impedéancia de Warburg, associada ao transporte de massa.
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Figura 47 — Diagramas de Bode, experimental e simulado, para agco AISI 1020

revestido com resina Ep-OSE no momento da imerséo (a) e ap6s 14 dias (b) em solucdo

aquosa de NaCl 3,5 %
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Figura 48 — Diagramas de Bode, experimental e simulado, para agco AISI 1020

revestido com resina Ep-50 % no momento da imersdo (a) e apés 14 dias (b) em solucéo

aquosa de NaCl 3,5 %
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Figura 49 — Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AISI 1020

revestido com resina Ep-100 % no momento da imersao (a) e ap6s 14 dias (b) em solucao
aquosa de NaCl 3,5 %

Na Tabela XI estdo listados os valores dos elementos de circuito obtidos por
simulacdo, bem como o célculo das constantes de tempo associadas a cada subcircuito em
paralelo. Para todos os circuitos que simulam os sistemas com resina epdxi (Figuras 47, 48
e 49), a primeira resisténcia, Rs, esta relacionada com a resisténcia da solucdo salina, nas
proximidades do corpo de prova. Por vezes chamada resisténcia ndo compensada, também
pode ser relacionada a resisténcia iénica do filme, segundo alguns autores. De acordo com
Walter®, ¢ comum a ocorréncia do aumento de Rs paralelamente ao da resisténcia do
sistema, o que seria causado por “capacitancias parasitarias”. Devido a irregularidade da
superficie dos revestimentos poliméricos, é usual a substituicdo da capacitancia C pelo
elemento Q. O conjunto RQ em paralelo com menor tempo de relaxacdo se refere a
resisténcia e capacitancia da interface metal/solucdo em regides do fundo dos poros ou
com falhas do filme, e foram denominadas R, e Cp, respectivamente. O conjunto RQ com
maior tempo de relaxacéo se refere a resisténcia e capacitancia da regido bulk do filme de
epOxi, e foram denominadas Rf e Cr, respectivamente. Segundo autores®®®’, Rf esta
relacionada a condutividade ionica do filme, e Ct, com sua permissividade, de acordo com

a expressao:
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Tabela X1 — Parametros de EIE obtidos por simulagéo para o aco AISI 1020 revestido com resina Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-100 % no

momento da imersao e apos 14 dias em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %

Rs Rp Qp Tp R Qr TF w
SISTEMA DIA Np ns
Qcm?) (Qcem?) (Fcm?) (s) (Qcm?) (Fcm?) (s) (Q cm?)
0 143 686 22,8.10° 0,615 3,7.10* 44,9.10° 51,9.10° 0,358 0,463 #
Ep-OSE
14 253 19,2 1,0.10° 0,878 1,9.1073 2,2.10° 1,3.10° 0,530 3,56 #
0 1544 1,1.108 97,2.102 1,0 1,1.10* 37,8.10° 14,4.10° 0,631 0,540 0,72.10°
Ep-50 %
14 1953 4,3.10° 6,0.10° 1,0 0,052 0,19.10° 12,1.10° 0,488 1,20 29,4.10°
0 2172 57,4.10° 2,0.10%2 1,0 1,2.10° 228.10° 6,0.10%2 0,631 2,3.10° 302.10°
Ep-100 %
14 2987 0,11.106 21,6.10% 1,0 1,4.102 0,54.10° 12,8.10° 0,488 6,9.103 56,8.10°
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£ A
d

C = (Equacéo 15)

Nessa equagdo, € € g S80 a permissividade da resina e do vacuo, respectivamente,
A é a area do corpo de prova recoberto com resina e d é a espessura da resina. A Tabela XI
permite verificar que Rp, relacionado com a resisténcia a transferéncia de carga para a
reacdo de oxidagdo do ferro no fundo do poro, nas falhas da resina ou nas regides onde
houve descolamento, diminui com o tempo de imersdo, mas, principalmente, aumenta com
a porcentagem de OSE-BA. A capacitancia da dupla camada, formada entre o metal e a
solucdo e relacionada com a area de metal exposta a solugdo, aumenta com o tempo de
imersdo, mas diminui com o contetdo de poliol aminado. Da mesma forma, n tende a 1,0 a
medida que o teor de OSE-BA aumenta. Esses valores comprovam o efeito protetor contra
a corrosao inferido as resinas epoxi pelo 6leo modificado com a benzilamina que resultou
em materiais mais reticulados e hidrofobicos. Para qualquer tempo de imersdo, a
resisténcia do filme Rf aumenta e sua capacitancia Qs diminui quando grupos amina e
aromaticos sdo inseridos na resina epdxi, provavelmente pela diminui¢cdo do ndmero ou
tamanho de poros e mudanca em sua permissividade. Com o tempo de imersdo e entrada
de solucdo eletrolitica, o filme polimérico tem um aumento em sua capacidade de
polarizacdo e fica, consequentemente, mais permissivo e mais espesso. A impedancia de
Warburg, associada a processos difusionais, ndo esta presente na resina ndo aminada
provavelmente porque, devido ao seu baixo grau de protecdo por descolamento do
substrato, permitiu o transporte tanto de solu¢do em direcdo ao substrato metélico, quanto
de produtos de corrosdo soltveis em direcdo ao seio da solucdo. Ja para a Ep-50% e Ep-
100%, ela estd presente e aumenta com uma maior presenca do 6leo funcionalizado,

mostrando a dificuldade desse transporte através da camada de filme.

Para verificar a modificacdo do bulk do filme devido a incorporacdo de solugdo e
inchamento, o que permitiu Qs variar com o tempo de imersdo, a quantidade de agua

absorvida durante a imers3o foi determinada através da equacgdo de Brasher e Kingsbury®®-
90.

logﬁ

% VA= —52  (Equacdo 16)

log €5gua
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Onde %V a é a porcentagem de volume de &gua absorvido, Ct € a capacitancia do
filme em um determinado tempo, C, a capacitancia inicial do filme e eiua @
permissividade da agua (cerca de 80 a temperatura ambiente)®. Empregando os dados

obtidos por EIE, foram calculados os valores de %V a, que séo apresentados na Figura 50.
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Figura 50 — Volume de solucdo absorvida (Va%) em funcéo do tempo de
imersdo em solucéo aquosa de NaCl 3,5 % para as resinas Ep-OSE, Ep-50 % e Ep-

100 %. Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 e 28

O gréfico da Figura 50 mostra que a resina Ep-100 % tem um aumento inicial da
absorcdo de agua durante a primeira semana. O valor se torna estavel durante a segunda
semana e acaba diminuindo um pouco ao final dos ensaios. Possivelmente o inchamento
dos poros tenha causado eliminacdo de solucdo para essa amostra que, no entanto,
apresentou os menores valores de absorcao tanto no inicio quanto no final dos testes. A Ep-
50 % mostrou uma leve diminuicdo na %Va ao fim dos 7 dias iniciais, mas volta a
aumentar no final do ensaio. A Ep-OSE apresentou valores relativamente estaveis de %Va
durante as duas primeiras semanas, mas crescentes ao fim dos testes e superiores as outras
resinas epoxi. Vale destacar que o aumento na porcentagem de OSE-BA resultou em
resinas epoxi caracterizadas como mais hidrofébicas, nas analises de angulo de contato, e

com menor absor¢do de agua ao longo dos testes de EIE.
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4.3.1.2 Resinas Poliuretanicas

Os mesmos ensaios de imersdo também foram realizados com resinas
poliuretanicas com diferentes graus de aminacdo. Na Figura 51 sdo apresentados 0s
diagramas de Nyquist (51a) e de Bode (51b) obtidos no momento da imerséo na solugéo

salina.

Para a resina poliuretana ndo aminada, o diagrama de Nyquist apresenta dois arcos
capacitivos achatados, associados a interface metal/resina e resina/solucdo, na alta e na
baixa frequéncia, respectivamente. Quando a poliuretana contém 50 % ou 100 % de OSE-
BA, os diagramas apresentam um unico arco incompleto. Nos diagramas de Bode, a
poliuretana ndo aminada apresenta um patamar de resisténcia, na baixa frequéncia, seguido
de uma reta capacitiva na alta frequéncia. Com a insergédo de grupos amina, os diagramas
apresentam uma unica reta inclinada, indicando um comportamento puramente capacitivo.
Esse comportamento demonstra que filmes de poliuretana aminada formam uma barreira
dielétrica entre o substrato metalico e a solucdo, impedindo a oxida¢do do metal. Ja a
poliuretana ndo aminada dificulta, mas ndo impede a entrada de solucdo, que causara a
oxidacdo do ferro. A impedancia do sistema aumenta 6 ordens de grandeza entre a

poliuretana ndo aminada e a aminada.

Esse comportamento também é observado ao longo do tempo de imersdao. A
Figura 52 mostra a sobreposic¢ao dos diagramas de Nyquist (52a) e de Bode (52b) para o
aco AISI 1020 recoberto com resina poliuretana ndo aminada ao longo de 28 dias de
imersdo em solucdo aquosa de NaCl. No 7° e 14° dia de imersdo, o diagrama de Nyquist
apresenta um comportamento capacitivo, indicando que o filme absorveu solucdo, em
relacdo ao inicio dos testes, e formou uma barreira fisica de separagdo entre o substrato
metalico e 0o meio. Entretanto, a impedancia cai bruscamente e, conforme pode ser
visualizado nos diagramas de Bode, perde o carater capacitivo (reta inclinada) e fica com
um carater resistivo (patamar). Isso indica uma mudanca de perfil do revestimento de uma
barreira isolante para uma camada porosa. Desse modo é facilitado o acesso da solucéo até
a superficie metélica e o ataque do cloreto, levando a formacdo de FeCls solavel. Os
resultados indicam a presenca de um filme poroso de resina poliureténica, pouco aderente e

néo protetor.
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Figura 51 — Diagramas de Nyquist , com ampliacdo da regido de alta frequéncia
(51a), e Bode (51b) para o aco AISI 1020 revestido com as resinas PU-OM, PU-50 % e PU-

100 % no momento da imersdao em NacCl 3,5 %, em PCA
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Quando o poliol aminado estd presente na composi¢do das PU’s ha uma

consideravel mudancga de comportamento. Assim como para as caracteristicas mecanicas e

estruturais, a incorporacdo das funcionalidades derivadas do OSE-BA exerceu grande

influéncia nas propriedades anticorrosivas das resinas conforme apresentado nas Figuras

53 (PU-50 %) e 54 (PU-100 %).
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Figura 52 — Diagramas de Nyquist (52a) e Bode (52b) para o ago AISI 1020
revestido com resina poliuretana ndo aminada ao longo do tempo da imersdo em

NaCl 3,5 %, em PCA
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Figura 53 — Diagramas de Nyquist (53a) e Bode (53b) para o ago AISI 1020

revestido com resina PU-50 % ao longo do tempo da imersdao em NaCl 3,5 %, em

PCA
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Figura 54 — Diagramas de Nyquist (54a) e Bode (54b) para o ago AISI 1020
revestido com resina PU-100 % ao longo do tempo da imersdao em NaCl 3,5 %, em
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As amostras PU-50 % e PU-100 % tiveram comportamento bastante similar ao
longo dos testes eletroquimicos. Os diagramas de Nyquist para ambos apresentaram
elevados valores para Z’ ¢ Z°, da ordem de 10° e 10'° Q cm? Ap6s uma reducéo da
impedancia, em comparacdo aos valores iniciais, ocorre um aumento gradativo e ao final
as medidas sdo novamente proximas as primeiras. Os resultados obtidos sdo indicios de
que a porosidade e incidéncia de falhas ndo séo elevadas para esses filmes. Com a imersao,
provavelmente ocorre um inchamento dos poros do filme que fica mais espesso e leva ao
aumento da impedancia. Entretanto, o grau de adesdo dos filmes é mais alto do que a
poliuretana ndo aminada, e ha maior dificuldade para a penetracdo do eletrolito junto ao
substrato metélico. Esse comportamento € mostrado pelos diagramas de Nyquist, que
apresentam semicirculos incompletos, em especial para a PU-100 %. Essa caracteristica €
comum para revestimentos com um carater predominantemente capacitivo. Quanto ao
mecanismo de protecdo, significa que o filme, devidamente aderido, possui uma alta
impermeabilidade impedindo o acumulo de cargas na superficie metélica. Os resultados
obtidos pelas PUs aminadas indicam que essas resinas possuem um elevado efeito barreira,
possivelmente ligado aos substituintes derivados do OSE-BA. Além de permitir uma maior
reticulagdo das resinas PU-50% e PU-100%, as aminas contribuem para a interagdo do
filme com o substrato, impedindo o surgimento de falhas e descolamentos. Os grupos
aromaticos, por sua vez, também representam pontos de adesdo a superficie metélica,
através dos elétrons m deslocalizados. A sobreposicdo dos diagramas de Bode deixa claro
que a impedéancia total para essas PUs se mantém em uma faixa proxima e de valores

elevados no decorrer das analises.

Os diagramas de Bode para as resinas poliuretanicas, apos 14 dias de imersdo na
solucdo salina, sdo apresentados na Figura 55. As PU’s com 50 % e 100 % de OSE-BA
apresentam retas capacitivas inclinadas predominando em toda a faixa de frequéncia
analisada, mesmo apos esse tempo de imersdo. J& a PU ndo aminada apresenta um menor
carater capacitivo na baixa frequéncia, seguido pelo patamar resistivo. Além disso, a
diferenca de 6 décadas entre os valores de impedancia dos dois tipos de poliuretanas ¢é
mantida. Também pode ser observado que o0 aumento no teor de poliol aminado das PU, de
50% para 100%, ndo alterou em grande proporcdo sua resposta na impedancia, nem

mesmo com o tempo de imersdo. A partir dos diagramas de impedéancia, foram tracados 0s
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graficos da variagdo de Rt e de Ct com o tempo de imersdo, que sdo apresentados nas
Figuras 56 e 57.

m PU-OM dia 14
¢ PU-50% dia 14
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Figura 55 — Diagramas de Bode para o aco AISI 1020 revestido com resinas
PU-OM, PU-50% e PU-100% no 14° dia de imersé@o em NaCl 3,5 %, em PCA
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Figura 56 — Variacéo da resisténcia do sistema Rt com o tempo de imersao

para o aco AlSI 1020 revestido com resinas PU-OM, PU-50% e PU-100%, em solugao
aquosa de NaCl 3,5 % . Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 e 28
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Figura 57 — Variagdo da capacitancia do sistema Ct com o tempo de imersao
para o aco AlSI 1020 revestido com resinas PU-OM, PU-50% e PU-100%, em solugéo
aquosa de NaCl 3,5 %. Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 e 28

As amostras PU-50% e PU-100% mantiveram elevada resisténcia e baixa
capacitancia por todo o tempo de exposi¢do ao meio. Ao longo dos ensaios essas resinas
apresentaram valores de Rt da ordem de 10'° Q.cm? Em outros estudos envolvendo uma
série de revestimentos,® ¢ % os filmes com Rt superior a 10° Q.cm? foram classificados
como sendo de excelentes propriedades anticorrosivas. Em comparacdo, a PU-OM exibe
valores bem menores de Rt e superiores para Ct. Altos valores de Rt indicam baixa
porosidade e alta resisténcia a entrada de solucédo através das resinas. Baixos valores de Ct
indicam alta adesdo do filme a superficie metalica, atuando como um dielétrico entre a
interface metal/solucdo e impedindo o contato com a solugéo salina e a corroséo causada
por cloreto. Tanto as menores porosidades, devido a cadeias mais interligadas, como a boa
adesdo ao longo dos testes se relacionam a inser¢do das aminas na estrutura das PU’s
derivadas do OSE-BA.

O aspecto visual das células eletroquimicas & mostrado na Figura 58, no inicio

(58a), no meio (58b) e no fim (58c) dos ensaios de impedancia eletroquimica, apos 28 dias

de imersao.
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PU.100% PU-50% PU-OM

Figura 58 — Visualizacdo do aco AISI 1020 revestido com resinas PU-OM,
PU-50% e PU-100% no momento da imersédo (a) e apos 14 (b) e 28 dias (c) em solucéo
aquosa de NaCl 3,5 %

As resinas PU-50% e PU-100% passaram todo o periodo de ensaio sem qualquer
alteracdo visual que indicasse a ocorréncia de corrosdo. As amostras PU-OM
apresentaram, na segunda semana, o desenvolvimento de cor alaranjada na solucéo devido

ao Fe** que atravessa os poros do filme e forma 6xido que se deposita na célula. Ao fim do
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teste essa cor € um pouco mais concentrada, mas nao tdo escura como para as resinas Ep-
OSE e Ep-50%. Isso se deve ao fato de que para essa resina 0 avanco do processo
corrosivo se da principalmente pelo aumento da permissividade do filme, no entanto sem o

seu rompimento, que deixaria 0 metal diretamente exposto a solucdo agressiva.

Simulacéo dos Diagramas de Impedéancia Eletroquimica

Da mesma forma que para as resinas epoxi, os resultados da analise por EIE
também foram simulados com circuitos elétricos para melhor entender os fendmenos que
ocorrem através das interfaces metal/filme/solucdo para as resinas poliuretanas com
diferentes teores de poliol aminado. Os circuitos equivalentes obtidos encontram-se nas
Figuras 59, 60 e 61.
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Figura 59 — Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AIlSI
1020 revestido com resina poliuretana PU-OM no momento da imersao (a) e ap6s 14

dias (b) em solucéo aquosa de NaCl 3,5 %
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Figura 60 — Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AlSI

1020 revestido com resina PU-50 % no momento da imersao (a) e apds 14 dias (b) em
solucéo aquosa de NaCl 3,5 %
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Figura 61 — Diagramas de Bode, experimental e simulado, para aco AIlSI

1020 revestido com resina PU-100 % no momento da imerséo (a) e apés 14 dias (b)

em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %

Na Tabela XII estdo os valores dos elementos de circuito associados aos sistemas

metal/resina poliuretana/solucdo, no momento da imersdo e apos o 14° dia.
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Tabela X1l — Parametros de EIE obtidos por simulacéo para o aco AlSI 1020 revestido com as resinas PU-OM, PU-50 % e PU-100 %
no momento da imersao e apds 14 dias em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %

Rs Rp Qp Tp Ry Qr i W
SISTEMA DIA Np ns
Qcm?) (Qcm?) (Fcm?d) (s) (Qcm?) (Fcm?d) (s) (Q cm?)
0 35,9 22,7.10° 321.10° 0,728 7,2.10° 48,4.10° 6,4.10° 0,609 0,301 #
PU-OM
14 562 1,7.10°8 3,1.10° 0,885 5,4.10°° 39,4.10° 41,8.10°° 0,337 1,65 1,1.10°
0 5238 17,4.106 8,3.1012 1,0 1,4.10% 149.10° 13,7.1012 0,765 2,03 #
PU-50 %
14 4400 8,5.10° 9,8.1012 1,0 8,1.10° 10,3.10°  23,1.10%? 0,739 0,241 #
0 2156 15,1.10° 5,9.102 1,0 9,0.10° 49,7.10° 135.10% 0,706 0,671 #
PU-100 %
14 854 27,9.10° 8,4.10% 1,0 2,4.10* 18,8.10° 51.0.10*? 0,537 0,967 #
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O circuito que representa o sistema recoberto com a resina PU-OM mostra, para o
inicio dos testes, a resisténcia Rs e dois circuitos RQ em série. Novamente, a diferenca
entre os valores de t possibilitaram distinguir os elementos do filme e do substrato em
contato com a solucdo no fundo do poro. No circuito do 14° dia foi necessario incluir a
impedancia de Warburg para um melhor ajuste da simulagdo dos dados experimentais. Os
resultados apontam que no decorrer do teste os processos difusionais passam a exercer
maior influéncia nesse sistema. O circuito [R([R(RQ)]C)] foi o que mostrou melhor
concordancia com os dados de EIE para as resinas PU-50 % e PU-100 %. Assim como 0s
resultados experimentais j& apresentados, ambas mostraram resultados proximos também
nos valores simulados para capacitancias e resisténcias, reforcando a ideia de que
apresentam mecanismos bastante similares. Na interface metal/solucdo no fundo do poro
ou em falhas do filme, a Rp, associada aos processos corrosivos, € menor para a PU-OM do
que nas poliuretanas aminadas, mas atinge valores ndo muito diferentes para PU-50 % e
PU-100 %. Da mesma forma, a capacitancia da dupla camada nessa interface, é maior para
PU-OM e diminui para as resinas aminadas, com valores proximos. Isso mostra que 0s
processos corrosivos sdo mais dificeis de ocorrer quando o ago AISI 1020 esta recoberto
com as PU’s aminadas. No filme, a resisténcia Rf aumenta 6 ordens de grandeza e a
capacitancia Ct diminui pelo menos 6 ordens também, para PU-50 % e PU-100 % em
relagdo a PU-OM. Esses resultados indicam um filme mais aderido & superficie e menos

poroso, portanto, mais protetor em relacéo a acao agressiva do cloreto em solucéo.

A modificacéo estrutural do bulk do filme, que muda a sua permissividade e, desta
forma, o valor de Ct, devido a absorcdo de agua, foi verificada através da Equacédo 6 e os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 62.

A PU-100% teve um aumento na %Va mais significativo durante a primeira
semana. Apos isso a absorgdo tem uma pequena queda e termina com o menor valor entre
as PU’s. Valores préximos foram obtidos pela PU-50 % que, apds uma reducéo inicial,
apresentou um aumento continuo, mas moderado até o final dos testes. Para a PU-OM, a
%V a apresentou pouca variagdo nos primeiros 14 dias, mas aumentou consideravelmente
na penudltima semana, demonstrando que, a partir dai a exposi¢do a solu¢cdo aumentou a

polarizabilidade do filme.
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Figura 62 — Volume de solucéo absorvida (VA%) em funcdo do tempo de
imersdo em solucédo aquosa de NaCl 3,5 % para as resinas PU-OM, PU-50% e PU-

100% Medidas dos dias: 0, 1, 7, 14, 21 e 28

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica permitiu analisar as
interfaces metal/filme/solucdo através da simulacdo dos dados experimentais com circuitos
elétricos equivalentes, que auxiliam a interpretar os fendmenos fisicos e quimicos que

ocorrem através das interfaces durante a imersdo em solucdo aquosa de NaCl.

Pelos diagramas de Nyquist e Bode foi possivel diferenciar as propriedades de
barreira dos filmes em estudo. Para os dois tipos de filme, epoxi e poliuretana, € evidente o
aumento da eficiéncia no grau de protecdo conferida ao aco quando essas resinas sdo
derivadas do OSE-BA. Entre as resinas epoxi, a resisténcia total aumentou e a capacitancia
total diminuiu gradativamente com o teor de poliepoxido aminado, sendo que a resina Ep-
100 % apresentou maiores arcos capacitivos e valores de impedéancia total, indicativos de
uma maior protecao oferecida, independentemente do tempo de imersdo. Da mesma forma,
para as poliuretanas foram observadas propriedades anticorrosivas bastante superiores para
as resinas PU-50 % e PU-100 % em comparacdo a PU-OM. As PU’s formuladas com o
poliol aminado obtiveram resultados tipicos de revestimentos de alto desempenho, com

resisténcias superiores a 10° Q.cm?, e suas propriedades foram mantidas com o tempo de
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imersdo. Para as PU’s, de forma diferente em relacdo as resinas epdxi, o Otimo
desempenho ja foi atingido com 50 % de poliol aminado, sem diferencas tdo marcantes
com um posterior aumento no teor. 1sso indica que a partir dessa porcentagem o OSE-BA
ja confere as PU’s uma combinacao de reticulacdao e adesdo apropriadas que garantem a

plena protegédo dos substratos.

O processo de adsorcdo da camada de tinta sobre a superficie do aco é afetado
pela estrutura quimica das resinas utilizadas, pela natureza da carga superficial do substrato
metalico e pela distribuicdo de carga sobre toda a molécula da resina. A adsor¢do pode

ocorrer através de:**¢%

Atracdo eletrostatica entre porcdes polares, carregadas, da molécula, e o

metal carregado.

e Interacdo de pares de elétrons ndo compartilhados na molécula com o
metal.

e Interagdo de elétrons m da molécula com o metal.

e Uma combinacéo de todos esses tipos de interacao.

Normalmente ocorre tanto a adsorcdo fisica, caracterizada por interacdes de Van
der Waals entre a molécula de resina e o substrato metalico, quanto adsor¢do quimica,
através de ligacbes quimicas. A adsorcdo quimica pode ser explicada com base na
interacdo doador-receptor entre os elétrons ndo ligantes de atomos doadores, como o N do
grupo amina, e orbitais d vacantes da superficie do ferro, para formar ligacdes covalentes
coordenadas, de modo mais efetivo que para as resinas Ep-OSE e PU-OM, ndo aminadas,
permitindo um maior ancoramento da molécula de resina sobre a superficie do aco AlSI
1020. Quando o corpo de prova de aco estd sendo preparado para 0S ensaios, com
polimento e enxagues, uma fina camada de 6xido também pode ser formar. O 6xido férrico
possui defeitos formados principalmente por vacancias de oxigénio. Essas vacancias
permitem a adsor¢do quimica de atomos de N dos grupos amina através de seus pares de
elétrons ndo ligantes. Os grupos amina formam, de modo mais efetivo, pontos de adesédo
via adsorcdo quimica entre as moléculas de resina e o substrato metélico, seja por ligacdo
direta a rede de ferro metalico, seja através das vacancias de oxigénio de um filme de

oxido pré-existente. Adicionalmente os anéis aromaticos provenientes da benzilamina,
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também podem contribuir com seus elétrons n deslocalizados que auxiliam na adsor¢ao.
Além disso, a maior reticulacdo e carater hidrofobico das resinas derivadas do OSE-BA
reforcam as propriedades de barreira a passagem de solucdo pelos filmes poliméricos.
Todas essas caracteristicas sdo preponderantes para o0 melhor desempenho dos
revestimentos aminados. Os processos de adsorcdo do filme ao metal sdo ilustrados na
Figura 63 e os pontos de aderéncia e sitios hidrofobicos, presentes nas resinas formuladas

com o OSE-BA, sdo mostrados na Figura 64.
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Figure 63 - InteracGes envolvidas nos processos de adsorcdo na interface

filme / metal para os revestimentos contendo o OSE-BA
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Figure 64 — Pontos de ancoragem e grupos hidrofobicos para os
revestimentos contendo o OSE-BA

De modo geral, para os dois conjuntos de resinas, a presenca do OSE-BA
representou um reforco em conjunto de duas das principais caracteristicas de filmes
anticorrosivos: adesdo e barreira aos eletrdlitos. A adesdo em ambiente Umido é
comumente apontada como um dos fatores determinantes para o desempenho de
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revestimentos organicos®. Contudo, alguns autores consideram que valores superiores ao
grau de adesdo minimo necessario para manter o contato entre o filme e o substrato seriam
de pouca influéncia sobre uma posterior melhora nas propriedades resistivas. Pelos valores
de resisténcia medidos, a presenca de 50% de OSE-BA na composic¢do das PU’s ja garante
uma plena aderéncia ao metal. Com 100% do poliol aminado, embora com maior
quantidade de pontos de ancoragem, os resultados sdo ligeiramente superiores, estando de
acordo com o enunciado na hipdtese citada. Entre as resinas epdxi, a formulado com 100%

de OSE-BA foi a que manteve uma aderéncia eficiente por mais tempo.

Outros estudos reforcam a importancia do blogueio a passagem idnica pelo filme,
que ocorreria independente da aderéncia, promovendo a ocorréncia de falhas.® Quanto a
esse critério, destaca a presenca dos grupos aromaticos derivados da benzilamina do OSE-
BA. As PU’s possuem também as fenilas do TDI que representariam uma dificuldade
adicional a difusdo de eletrolitos, em comparacdo as resinas epoxi. Para as ultimas, as
medidas de impedéancia indicam uma diminuicdo do fluxo ibnico com o aumento do teor de

poliol aminado.

Conclusdo Parcial: os testes de EIE mostraram que revestimentos de resina epoxi e de
PU’s aminadas apresentam maior efeito barreira contra o ataque corrosivo de solugdo de
cloreto, em relacdo as ndo aminadas. Os grupos amino conferem pontos de ancoragem
mais efetivos das moléculas sobre o substrato de aco AISI 1020, através de ligacdes entre
os pares eletrénicos ndo ligantes dos a&tomos de N e os orbitais atémicos d vazios do ferro,
ou as vacancias de oxigénio do filme de &xido férrico pré-existente. Os elétrons @
deslocalizados dos grupos aromaticos atuam de forma semelhante, além de dificultar a
passagem de solucdo pelo revestimento. Entre as resinas epdxi, a elevacdo nas
resisténcias e diminuicdo das capacitancias seguiu 0 aumento no conteudo de OSE-BA,
enquanto que as duas PU’s formuladas com esse poliol, em teores de 50% e 100%,
apresentaram resultados proximos e bem superiores a PU ndo aminada. Os parametros de
resisténcia e capacitancia para as resinas PU-50 % e PU-100 % as classificam como

revestimentos de alto desempenho contra a corrosdo do substrato metéalico.
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5. CONCLUSAO

O presente estudo teve como proposta inicial a preparacdo de um poliol de origem
vegetal, como alternativa aos anédlogos petroquimicos de uso comum na inddstria de
polimeros. Para isso foi realizada a abertura dos anéis oxirano do 6leo de soja epoxidado
(OSE) com a benzilamina. Pela caracterizacdo pode-se concluir que a reagdo levou a
conversdo parcial dos epoxidos presentes. Como resultado obteve-se um o6leo
multifuncional, 0 OSE-BA, de maior viscosidade, devido as interacBes intermoleculares
surgidas apds a modificacdo, contendo grupos epoxi, OH, amina e aromaticos.

O OSE-BA sintetizado foi utilizado para o preparo de resinas poliuretanicas e
epoxidicas. Na formulacdo de cada resina foi empregado o OSE-BA, um 6éleo de controle,
e uma mistura de ambos. As PU’s tiveram como 06leo de comparacdo o 6leo de mamona e
as resinas epdxi, o OSE. Proporcbes equimolares de poliol e agente de cura foram

selecionadas para todas as resinas, com condi¢des de reacGes especificas.

Para as PU’s, a resina mais funcionalizada, PU-100% apresentou caracteristicas
semelhantes a amostra preparada pela mistura de dleos, PU-50%, provavelmente devido a
boa interacdo do OSE-BA com o 6leo de mamona A presenca do OSE-BA nessas resinas
resultou em comportamentos mais hidrofébicos, um significativo aumento nas Tg's e
maiores valores de densidade de reticulacdo e dureza em comparacdo a PU derivada do
6leo de mamona. Entre as resinas epoxi, os sistemas preparados mostraram diferencas bem
evidentes com a variacdo da composicdo. A hidrofobicidade, os valores de Tg, densidades
de reticulacdo e dureza foram proporcionais a quantidade de poliepdxido aminado usado na
composicdo das resinas epoxidicas.

Os conjuntos de resinas foram aplicados como revestimento do aco 1020,
submersas em solugé@o de NaCl 3,5% e avaliadas por testes eletroquimicos. Nestes ensaios
comprovou-se que as PU’s preparadas com 50% e 100% do OSE-BA apresentaram um
elevado desempenho anticorrosivo ao longo de todo o periodo de analise. Ambas
mostraram resultados similares, com maiores valores de resisténcia de filme, menores
capacitancias, menor absor¢do de solucdo e sem mudangas visuais no sistema. Todos esses

parametros sdo indicativos de uma eficiente protecdo oferecida pelas PU’s aminadas e
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bastante superiores ao obtido pela amostra derivada do 6leo de mamona. Para as
epoxidicas, a resina preparada somente com o OSE-BA foi a que apresentou um efeito
barreira consideravel por um maior periodo de tempo. Observou-se nessas resinas que o
aumento na quantidade de OSE-BA resultou em maiores valores de resisténcia, aléem de

menores capacitancias, absorcdo de solucdo e mudancas de aspecto nos corpos de prova.

Em suma, de acordo com os resultados, a utilizacdo do OSE-BA influenciou no
processo de cura das resinas. A utilizacdo do 6leo funcionalizado proporcionou uma
melhoria nas propriedades mecénicas das PU’s e resinas epoxi produzidas. As amostras PU
100%, PU 50% e Ep-100% apresentaram melhores propriedades anticorrosivas devido as
funcBes inseridas no 6leo funcionalizado. Mais especificamente a presenca das aminas e
grupos aromaticos contribuiu para a melhora da aderéncia e no reforco do efeito barreira
dos filmes aplicados ao ago 1020. Os testes realizados permitiram comprovar a eficiéncia
do OSE-BA na preparacdo de revestimentos anticorrosivos de fonte renovavel.
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