UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

JOAO HENRIQUE LINGNER MOURA

REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS A BASE
DE POLIURETANAS FOSFATADAS DE
ORIGEM VEGETAL

Porto Alegre, 2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

JOAO HENRIQUE LINGNER MOURA

REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS A BASE
POLIURETANAS FOSFATADAS DE ORIGEM
VEGETAL

Trabalho de concluséo de curso apresentado
junto a atividade de ensino “Projeto
Tecnologico” do Curso de Quimica Industrial,
como requisito parcial para a obtencdo do grau
de Quimico Industrial.

Prof. Dr. Cesar Liberato Petzhold

Orientador

Prof. Dr. Emilse Maria Agostini Martini

Co-orientador

Porto Alegre, 2013



AGRADECIMENTOS

Aos professores César e Emilse por toda a paciéncia, boa vontade e

dedicacdo ao longo da orientagéo deste projeto.

Ao pessoal dos Laboratorios K215 e K119 pelo auxilio prestado durante os

experimentos.

A minha familia por todos os esforcos empregados na minha formagéo, além
da compreensdo e motivacdo recebida: aos meus pais Valnete e Jodo Domingos e aos
meus avas - segundos pais - Odette (em memdria) e Valdir.



“Obstacles are those frightful
things you see when you take your
eyes off your goal.”
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RESUMO

As poliuretanas liquidas possuem um campo de aplicacdo bastante amplo e
diversificado, sendo empregadas na fabricacdo de adesivos, selantes, impermeabilizantes,
tintas, entre outros produtos. No presente estudo foi avaliado o potencial de utilizacdo desse
polimero, com e sem a presenca de grupos fosfato quimicamente ligados a resina, como
revestimento anticorrosivo aplicado ao aco 1020. Assim, a sintese das resinas poliuretanicas €
conduzida empregando-se 6leo de mamona e dleo de soja hidroxilado e fosfatado como
polidis e o tolueno diisocianato (TDI), em uma reacdo catalisada por dibutillaurato de estanho.
Os grupos fosfato presentes nas poliuretanas sdo inseridos pelo tratamento prévio do 6leo de
soja epoxidado com acido fosférico. Uma das variaveis analisadas nesse estudo foi a
concentracdo de poliol fosforado utilizado na sintese alternando-se entre 100%, 50% e 0% em
relacdo ao 6leo de mamona. Avaliou-se ainda o efeito da variacdo da relacéo estequiométrica
entre os grupos hidroxila (OH) e isocianato (NCO) das poliuretanas, foram utilizadas 3 razdes
molares [OH]/[NCO]: 2,0; 1,5 e 1,0. As resinas preparadas foram aplicadas sobre os corpos
de prova de aco 1020 que, a seguir, foram mantidas em ambiente livre de umidade durante
48hs para que se completasse a reacdo. Posteriormente, as placas foram submetidas a testes de
corrosdo, sendo submergidas em solucdo de NaCl na concentragdo de 3,5 % em massa,
simulando as condigdes da dgua do mar. Com o sistema montado foram realizadas, ent&o,
medidas de impedancia eletroquimica por meio das quais foi avaliada a resisténcia e
capacitancia do filme ao longo do periodo de imersdo. Menores valores de capacitancia,
maiores valores de resisténcia do filme e potenciais de corrosdo menos negativos foram
obtidos para resinas fosforadas com uma relagdo [OH]/[NCO] = 1,0; evidenciando uma maior
eficiéncia da protecdo conferida por estas.

Palavras-Chaves: poliuretana, o¢leo de soja hidroxilado fosforado, revestimento

anticorrosivo.
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1.  Apresentacdo '¢?

Os poliuretanos (PU’s) sdo polimeros formados a partir de unidades repetidas de
carbamatos e foram sintetizados pela primeira vez em 1937 nos laboratérios da Bayer em
Leverkusen, Alemanha, pelo quimico industrial e professor Otto Bayer. A quimica das
uretanas ja era conhecida desde o século XIX quando Wurtz e Hoffman, mais precisamente
em 1849, divulgaram estudos descrevendo reagdes entre um isocianato e um composto
hidroxilico. No entanto, tais experimentos ficaram restritos a0 ambiente académico até a
década de 1930. Os experimentos de Otto Bayer e seus colaboradores, impulsionados pela
invencdo do Nylon dois anos antes, tinham por objetivo a producéo de novas fibras sintéticas,
contudo seus primeiros trabalhos resultaram em uma espuma rigida e porosa. O produto
acabou registrado sob a patente imperial alema numero 728.981 (Szychers, 2012, p.6), embora

ndo tenha atraido grande atencdo dos supervisores de Bayer a eépoca.

O avanco da segunda guerra mundial trouxe uma decorrente escassez de
produtos derivados da borracha, o que acabou fomentando a utilizacdo de poliuretana na
fabricacdo de materiais como fibras, cerdas, adesivos, revestimentos, elastbmeros e
espumas. Durante a década de 50 foi notavel o desenvolvimento da producdo de espumas
flexiveis a base de poliuretana, processo que alcangou importantes melhorias nesse periodo.
Uma delas trata-se da substituicdo do polidis poliésteres pelos polidis poliéteres, o que
proporcionou uma melhor processabilidade, reducdo de custos e melhores propriedades das
espumas fabricadas. Conforme Woods (1990), outro avango significativo ocorreu devido a
descoberta do processo conhecido como “One Shot” que permite a producdo do polimero em
uma Unica etapa, pois dispensa a utilizacdo de pré-polimeros formados na reacdo prévia de

isocianato e poliol, sendo um método de espumacéo bastante utilizado até os dias atuais.

Nos anos subsequentes, a poliuretana foi se consolidando como um material de
alta versatilidade, tendo em vista a grande variedade de reagentes disponiveis para sua sintese,
0 que permite uma facil manipulacdo de suas propriedades conforme os monémeros
empregados, catalisadores ou mesmo pela utilizacdo de aditivos de acordo com a dureza,
densidade, resisténcia a combustdo entre outras propriedades desejadas. Seguindo as
tendéncias atuais, a cadeia produtiva do poliuretano também vem buscando solucbes que
reduzam seus impactos ambientais. Além da evolu¢do dos processos de reciclagem, vale
destacar o crescente interesse na sintese de poliuretanas derivadas de polidis de origem

vegetal, como o 6leo de mamona, caracterizadas por sua biodegradabilidade.
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Atualmente, esse polimero encontra-se difundido nos mais diversos setores: as
espumas rigidas sdo comuns em isolamentos térmicos e acusticos; espumas flexiveis séo
bastante usadas em colch@es, estofamentos automotivos e embalagens; as poliuretanas
elastoméricas podem ser encontradas em amortecedores, revestimentos antiderrapantes e
resistentes a abrasdo; as tintas sdo empregadas para conferir brilho, resisténcia quimica, boa
aderéncia e resisténcia a radiacdo UV. Nesse ambito, o presente estudo apresenta a alternativa
de utilizacdo de uma resina poliuretanica de base vegetal como revestimento preventivo a

corrosao.

2. Estado da Arte

2.1. Polidis

Os alcodis polihidricos, também designados por polidis, sdo 0s reagentes mais
importantes frente aos isocianatos na sintese de poliuretanas. Caracteristicas do poliol
escolhido como massa molar, funcionalidade e estrutura da cadeia influenciam
decisivamente nas propriedades da poliuretana. Sabe-se, por exemplo, que polidis de
longas cadeias (1000-6000 g/mol) e com baixa funcionalidade de hidroxilas (1,8 — 3
grupos OH/molécula) originam poliuretanas elastoméricas, enquanto produtos mais
rigidos e altamente reticulados sdo obtidos a partir de polidis com cadeias mais curtas e
maior nimero de hidroxilas (3-12 grupos OH/molécula), conforme Vilar (2002). Dentre
o0s principais tipos de polidis destacam-se os polidis poliéteres, polidis poliésteres e 0s

de origem vegetal.

Os polidis poliéteres, ou polipropilenoglicéis (PPG’s), sdo os mais consumidos
na producdo de poliuretanas. Sua obtencdo € resultante da polimerizacdo anionica do
oxido de propileno ou da copolimerizacdo de oxidos de propileno e etileno, conforme
Westhues (2007, p.49) . A Figura 1 mostra a representacdo da estrutura bésica de um
poliol poliéter.
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Figura 1 — Estrutura de um poliol poliéter
(:Hl = (0= [GHEHEHEHH ]n—! = EH]- {:Hz- OH

CH; = O = (CHy=CHy=0 )py = CHy;- CH;- OH

Fonte: Vilar, 2002.

Conforme o processo de produgdo e reagentes utilizados, as propriedades
importantes desses poliois, como funcionalidade média, teor de hidroxilas e viscosidade,
variam consideravelmente. Como ja mencionado, as diferentes caracteristicas dos polidis
determinam as aplica¢fes das poliuretanas derivadas. Assim, por exemplo, os produzidos a
base de propileno glicol e 6xido de propileno sdo utilizados na fabricagdo de revestimentos,
selantes e elastdmeros; ja os fabricados com glicerina e 6xido de propileno sdo comuns em

espumas flexiveis.

Os poliois poliésteres, representados na Figura 2, sdo produzidos principalmente por
reacOes de policondensacdo de um didcido com excesso de um diol (Wouden; Stijntjes, 1994).
Dentre 0s seus representantes mais comuns encontram-se compostos de estruturas alifaticas
lineares, ligeiramente ramificadas ou aromaticas de baixa massa molecular. Suas
caracteristicas como alta viscosidade, imiscibilidade com a agua e rapida polimerizacédo
representam algumas vantagens sobre os polidis poliéteres como maior resisténcia frente a
Oleos, a abrasdo e a tensdo, no entanto apresentam uma maior sensibilidade a hidrdlise,
(lonescu, 2005, p.19).

Figura 2 — Estrutura de um poliol poliéster

H O o] QO (0]

1 ] Il 1} 1
HO=Ry=C=0=CaR=C=0<R3=0={C=R=C=0)=R;=0H

I

H

Fonte: Vilar, 2002.

Os polidis de origem vegetal tém se mostrado um interessante substituto dos
tradicionais poliois petroquimicos, representando uma alternativa de matéria-prima de fonte
renovavel, de interessantes propriedades estruturais e com a possibilidade da obtencéo de
polimeros biodegradaveis. O 6leo de mamona é um dos mais promissores representantes
desse grupo. Comum em zonas tropicais e subtropicais, como o Brasil, é extraido da semente

de uma planta chamada “Ricinus Communis,” podendo ser utilizado na sua forma natural.
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Esse Oleo apresenta em suas cadeias cerca de 90% do triglicerideo do acido ricinoleico que,
por sua vez, contém uma hidroxila em sua estrutura (Figura 3), podendo reagir com isocianato

para formar poliuretanas.

Figura 3 — Estrutura quimica do triglicerideo do acido ricinoleico.

OH
CHz _ O/u\. — )\W
| Cl) OH
CH — MWW
| O OH
CH,— OJK/VVVV_\/I\/VV

Fonte: Veronese et al. , 2011.

Os oleos vegetais poliinsaturados, como 6leo de soja, girassol e linhaca, também
podem ser usados com essa finalidade. Para isso devem ser convertidos em polidis por meio
de reacdes envolvendo suas ligagdes duplas. O Oleo de soja ilustra bem essa situacéo,
podendo gerar polidis através de processos envolvendo inicialmente a epoxidacdo de suas
insaturacOes. A partir dessa transformacdo, hidroxilas podem ser obtidas pela abertura dos
anéis epoxido decorrente de reagBes com &cidos organicos ou inorganicos, hidrolise,
alcoolise, hidrogendlise, entre outras (Guo et al., 2002). Além da rota envolvendo o 6leo de
soja epoxidado, representada na Figura 4, a obtencdo de polidis pode ocorrer através da
hidroformilacdo das ligagcdes duplas do 6leo de soja, catalisada por compostos de rédio ou
cobalto; seguida pela hidrogenacao dos aldeidos formados conforme descrito por Guo, Zhang
e Petrovic (2006).

Figura 4 - Estrutura do poliol derivado do 6leo de soja.

l OH
DJ R N e
o OMe '-EH
S ﬁ\l/’“m.;ﬁxxﬁx,f‘n“xl/ e e T
OH

9]

=

OH oH
G':::L“f‘*mf‘ﬁ“h_xﬁx/l ’ﬁ“ﬁ-\,f"‘]"“*-,.xﬁm"'ﬁx‘x
OMe OMe

Fonte: Ni et al., 2009.



13

2.2. lsocianatos

Os isocianatos, através do grupo funcional NCO, d&o origem a poliuretanas reagindo
com polidis, agua, extensores de cadeia, formadores de liga¢Oes cruzadas, etc. Os isocianatos
comerciais possuem ao menos dois grupos funcionais e podem ser divididos entre aromaticos
e alifaticos. As reacOes de isocianatos que dao origem a poliuretanas envolvem,
principalmente, ataque de centros nucleofilicos contendo um hidrogénio ativo ao carbono do
grupo NCO, que ¢é adicionado ao nitrogénio, formando a ligacdo carbamato. Assim sendo, a
reatividade do grupamento NCO é aumentada na presenca de ligantes aceptores de elétrons, o
que explica o fato de os isocianatos aromaticos mostrarem-se mais ativos do que os alifaticos.
Além das reacfes com polidis, isocianatos podem também gerar produtos em contato com a
agua (biuretos), com alcodis sob reacGes catalisadas (alofanatos) ou mesmo por dimerizacdo

ou trimerizacdo catalitica entre diisocianatos (isocianuratos, uretodionas).

Os isocianatos alifaticos sdo principalmente destinados a aplicacbes onde a
manutencdo da cor € uma propriedade importante, por exemplo, em certos revestimentos para
madeira, pois sdo mais resistentes a descoloracéo oxidativa e a radicéo ultravioleta (Javni, 1.;
Zhang, W.; Petrovic, Z. S., 2003). Os isocianatos alifaticos comerciais mais comuns sdo
hexametileno diisocianato (HDI), o isoforona diisocianato (IPDI), o diciclohexilmetano
diisocianato (HMDI), e o meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI). Ja os aromaticos
como o tolueno diisocianato (TDI) e o difenilmetano diisocianato (MDI) se caracterizam por
sua alta reatividade, sendo importantes para a fabricacdo de elastbmeros, espumas, couro
artificial, adesivos, etc.(Wilmington, 2002). A Figura 5 apresenta alguns dos isocianatos mais

comuns.

Figura 5 - Isocianatos comerciais mais comuns.

OCN\/\\V,/“-\/\\N co HDI oc N o /Lv/,mco
] |
S | TDI QH
oc o~ = _Nco Neo
|
~ M P MDI

NCO
~
OCN___~_ _~__Nco >[ .
S /]\\//\\\/j, HOMI M““—/\\‘NCO

Fonte: Tea (2011, p.4).
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2.3. Poliuretanas

A reacdo de poliadicdo responsavel pela formacédo das poliuretanas (isocianato +
alcool) ocorre simultaneamente a uma série de reacfes secundarias (ilustradas na Figura 6).
Os isocianatos reagem rapida e espontaneamente com aminas primarias e secundarias
formando poliuréias. Paralelamente, ocorre a reacdo de isocianatos com a agua formando
acido carbamico, que por ser pouco estavel se decompde em gas carbonico e a amina
correspondente. Os produtos dessa reacdo, por sua vez, também desencadeiam outros
processos, o dioxido de carbono atua como agente expansor e a amina obtida reage com o
isocianato, formando ureias. Os proprios grupos uretano e ureia também sdo reativos em
contato com isocianatos, devido a seus centros nucleofilicos hidrogenados, dando origem a
alofonatos e biuretos, compostos importantes por inserirem reticulagdes na estrutura das
poliuretanas, melhorando as propriedades mecénicas do polimero. Dentre as reaces citadas, a
reatividade dos isocianatos é, em geral, maior frente as aminas, seguidas respectivamente por

alcoois e gua (cujas taxas reacionais sao aproximadas), ureia e, por fim, uretanas.

Figura 6 - Reagdes envolvidas na formacéo de poliuretanas.

@]
I
R—N=C=0+R~—0OH ——= R—NH—C—OR'
isocianato alcool uretana
D
R—N=C=0+ H,NR' ———= R—NH—C—NHR'
isocianato amina ureia

R—N=C=0+ H,0
isocianato  agua

I R—NCO I
R—NH—C—OH| —> R—NH—C—NH—R + CO,
ureia

acido carbamico dioxido
de carbono
(lil) (@]
Il
R—NH—C—OR' + R—N=C=0 —» R—N-C—-OR'
uretana isocianato o:tl:—NH—R
alofanato
(ljl @]
I
R—NH—C—NH—R' + R—N=C=0 ——> R—N—C—NH-R
ureia isocianato o:é—NH—R
biureto

Fonte: Monteavaro (2005, p. 9).
Além dos reagentes apresentados, a taxa das reagdes envolvidas na sintese das PU’s

é definida em funcéo do nivel de umidade, temperatura e natureza dos catalisadores (quando
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utilizados). Essa polimerizagdo, comumente, € catalisada por aminas terciarias, alifaticas ou
aromaticas, e compostos organometalicos. As aminas terciarias, como a trietilamina, formam
complexos com 0s isocianatos, que assim podem reagir mais prontamente com as hidroxilas.
Ja os compostos organometalicos, entre eles 0 octoato de estanho (SnOct) e o dibutil dilaurato
de estanho (DBTL), apresentam a possibilidade de complexar tanto isocianatos como 0s
reagentes hidroxilados (Dzierza, 1978). Os catalisadores alem de proporcionarem uma maior
taxa de reacdo também permitem um direcionamento das reacdes de acordo com perfil do
produto desejado. Catalisadores mais bésicos favorecem formacdo das ligagdes cruzadas de
alofanatos e biuretos (inexistentes em reacGes ndo catalisadas); o uso de aminas € mais
propicio a reacdo de expansdo entre isocianato e agua, etc. Diversas caracteristicas das
poliuretanas s@o determinadas a partir da escolha dos catalisadores que podem, inclusive,
serem utilizados em combinagdo para um melhor rendimento. Na Figura 7 séo apresentados

0s mecanismos de catalise envolvidos na sintese de PU’s.

Figura 7- Mecanismos de catélise envolvidos na sintese de poliuretanas.
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Fonte: Cooper e Tobolsky (1966, p.11)

2.3.1. Revestimentos Poliuretanicos

As poliuretanas possuem um campo de aplicacdo bastante amplo no setor de
revestimentos e adesivos, atuando satisfatoriamente no intuito de preservar ou melhorar a
aparéncia de diversos materiais como a¢o, concreto, plasticos, metais, papel, couro e madeira

(Dutta et al., 2009). Os revestimentos poliuretanicos sd@o notabilizados por apresentar a
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possibilidade de cura a temperatura ambiente, além de destacada resisténcia a abrasdo,
flexibilidade, adeséo e, no caso das sintetizadas a partir de isocianatos alifaticos, resisténcia a
radiacdo UV (Fiori, 1997). Podem ser encontrados em automdveis garantindo o brilho da
superficie externa, retencdo de cor, resisténcia a corrosdo e ranhuras. Na construgéo civil,
PU’s sdo empregadas na forma de spray em pisos, trelicas de ago e suportes de concreto, entre

outras finalidades visando a prevencao de perdas materiais e custos com reparos.

De acordo com a norma ASTM D16 (1990), os revestimentos poliuretanicos sao
definidos como compostos contendo um minimo de 10% em peso (base nao volatil) de
monodmeros de poliisocianato reagido de forma a render polimeros contendo qualquer razao,
proporcao ou combinacgéo de ligagOes uretanicas, isocianato livre ou monémero de isocianato.
A norma estabelece ainda a divisdo desses revestimentos em seis tipos, classificados
conforme os mecanismos de cura adotados, 0 uso de catalisador, grupos funcionais presentes

nas PU’s, massa molecular do polimero, caracteristicas térmicas, entre outros fatores.

Thakur e Karak (2013) realizaram a sintese de poliuretanas hiper-ramificadas a partir
do éleo de mamona e de seu monoglicerideo a fim de avaliar suas propriedades fisicas através
de diferentes técnicas analiticas e espectroscopias. A preparacdo das poliuretanas envolvia
uma etapa de pré-polimerizacdo utilizando poli(e-caprolactona)diol e TDI em uma razao
molar [OH]/[CN] = 1.1 para obtencdo de um pré-polimero com um grupo hidroxila terminal.
Apos essa etapa foi adicionado o 6leo de ricino ou seu monoglicerideo misturados ao
isocianato na proporcdo indicada. Os resultados apresentados reportam boa estabilidade

térmica, solubilidade em solventes polares aproticos e resisténcia quimica a alcalis.

Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade de poliuretanas como revestimento na
construcdo civil, Almeida et al.( 2006) testaram a estabilidade de PU’S originadas do 6leo de
mamona frente a intempéries. Para tal, foi criada em laboratorio uma camara de intemperismo
artificial constituida por ldmpadas de radiagdo ultravioleta, sistema de aspersdo de agua,
controle de temperatura e umidade, de forma a simular artificialmente o ambiente natural. Os
testes foram conduzidos seguindo a norma ASTM D638M (1996). Apds 218 dias de estudo e
um total de 2616 horas de exposicao a radiacdo, alguns dos resultados obtidos foram: valores
de resisténcia a tracdo crescentes ap0s 756 horas; a tensdo de ruptura aumentou de 22 MPa
para 25,3 MPa no final do teste; o alongamento a ruptura passou de 29% para 17% ao término

do experimento. Segundo os autores, as mudancgas ocasionadas pelo intemperismo artificial
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nas propriedades do revestimento polimérico podem ser consideradas ndo significativas para o

tempo de exposicao estudado.

As propriedades dos revestimentos poliuretanicos e, consequentemente suas
aplicacdes, podem ser ainda reforcadas ou expandidas pela incorporacdo de uma série de
aditivos a estrutura do material conforme sua destinacéo. Entre esses complementos pode-se
citar: silica, nanocargas, compostos halogenados, organofosforados, entre outros
(Chattopadhyay; Raju, 2007) .

Compostos fosforados, bem como os nitrogenados e halogenados, séo comuns em
revestimentos com acdo retardante de chama. Os organofosforados vém progressivamente
ganhando espaco nesse contexto por apresentar baixa toxicidade em comparacdo com 0s
compostos halogenados (Kurylad.; Papa, 1980) e por promover uma maior adesdao de
coberturas (Weil; 1990). Essa funcionalidade é geralmente inserida em PU’s utilizando-se

polidis fosforados na formulacéo.

Alguns estudos descrevem a sintese de filmes poliuretanicos a partir de compostos
como fosfonato didis (Spirckel et al., 2002), poliésteres e pré-polimeros de poliésteres
trifosforados (Park, H.S. et al. 2005). No trabalho realizado por Heinen et al. (2012), a sintese
de poliois fosforados foi efetuada através da reacdo de 6leo de mamona, glicerina ou o 6leo de
soja epoxidado com pentoxido de fosforo ou &cido fosforico, para posterior obtencdo de uma

espuma rigida de poliuretana fosforada.

2.3.2 Revestimentos Poliuretanicos Com Aplicacdo Anti-Corrosiva

Uma série de sistemas poliméricos como poliamidas, resinas epoxi, copolimeros
acrilicos e poliuretanas sdao empregados com a finalidade de conter a corrosdao de superficies
metalicas. Dentre estes, 0s revestimentos poliuretdnicos tem se destacado por suas
propriedades preservativas, eficiéncia de aplicacdo e adequacdo a reparos (lvanov, E. S.;
Ivanova, A. E. 2012).

Selvaraj et al. (2008) avaliaram o desempenho de dois tipos de poliuretanas como
revestimentos anticorrosivo em vergalhdes de aco usados em estruturas de concreto. As
poliuretanas em estudo foram obtidas pela combinacéo de poliisocianatos com poliol acrilico

ou poliol poliéster e os revestimentos continham ainda pigmentos como didxido de zinco,
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diéxido de titanio e aditivos como cinzas e cimento Portland. Para os testes de propriedades
mecanicas as placas de aco foram suspensas e expostas a um solucdo de NaCl em forma de
spray durante 1000 horas sendo, posteriormente, lavadas e realizadas medidas de forca de
adesdo, flexibilidade e resisténcia a impacto. Também foram feitas anélises de impedancia
eletroquimica, utilizando um sistema com solucéo aquosa de NaCl a 3%, durante 30 dias. Os
revestimentos com melhores resultados foram submetidos ainda a um teste de campo em um
ambiente costeiro. Pelos testes foi concluido que os melhores desempenhos foram
apresentados pelos filmes de PU a base de poliol poliéster e isocianato aromatico. A
incorporagcdo de cinzas ajudou a reduzir a porosidade dos revestimentos e favorecer a
protecdo. Entretanto a presenca de didxido de titdnio foi prejudicial, durante os testes de

campo, por atuar como fotocatalisador em processos degradativos da cobertura.

Em estudo de Gonzalez-Garcia et al.(2007) foi estimada a degradacdo de
revestimentos poliuretanicos aplicados a placas de aco carbono e aco galvanizado através da
imers&o dos corpos de prova em solucdo aquosa de 0.5 mol.L™* de NaCl e realizadas medidas
de impedancia eletroquimica, testes de adesdo “pull-off” e determinag¢fes de microdureza
(microhardnes) . O revestimento investigado se tratava da poliuretana alifatica comercial
Sigmadur Gloss, fornecido pela Sigma Coatings (Amsterdam, Holanda). As andlises de
impedancia foram efetuadas com base em diagramas de Bode e Nyquist, por um periodo total
de 327 dias. De acordo com os resultados apresentados, somente apds 250 dias se observou
um declinio mais acentuado das propriedades do filme em virtude de falhas estruturais, sendo
que a protecédo oferecida se mostrou mais eficiente ao agco carbono do que ao aco galvanizado.
Os testes de adesdo também apontaram melhores resultados tendo o ago carbono como
substrato. Os valores de micro dureza foram superiores para o filme aplicado sobre o ago
galvanizado. Observou-se ainda que a exposi¢do do metal coberto ao eletrdlito provocou um

aumento desses valores.



19

2.4, Corrosédo Metalica (Gentil, 1996)

2.4.1. Conceitos Basicos

De maneira abrangente, a corrosdo pode ser caracterizada como a degradagéo de um
material devido & acdo quimica ou eletroquimica do seu meio em conjuga¢do ou ndo com
esforcos mecanicos. Embora esse processo se aplique principalmente a metais, alguns autores
também levam em conta a corrosdo de outros materiais como madeira, polimeros e concreto.
A corrosdo metalica, em geral, é decorrente de reacdes de superficie e sua evolucdo é
dependente das propriedades dos 6xidos formados que podem atuar como barreira entre o
metal e 0 meio corrosivo. Mesmo 0s metais considerados mais nobres, como ouro e platina,

podem se tornar suscetiveis a corrosdo dependendo da agressividade do meio.

2.4.2. Mecanismos de Corrosao

Nas reacOes que envolvem o processo corrosivo, 0 metal atua como anodo se

oxidando e liberando elétrons, como mostrado a seguir para um metal genérico:
M > M"Y +ne

O meio em que estd o metal desempenhara a funcdo de catodo, consumindo os
elétrons gerados na oxidacdo metalica. No caso da agua, a reducdo pode ocorrer em

meio neutro, acido ou basico, das seguintes formas:
Meio neutro e béasico: 2H,0+2¢ > H; + 20H
Meio acido: 2H" + 2¢ 2> H,
Na presenca de O dissolvido: 2H,0+0,+4¢e > 40H

A natureza do metal, caracteristicas do meio e as condi¢des operacionais sao
variaveis decisivas para a corrosdo. Além da agua e do oxigénio, alguns ambientes
apresentam outros agentes potencialmente corrosivos. Em ambientes industriais a
presenca de didoxido de enxofre na atmosfera (proveniente da queima de gasolina,
carvao ou gases residuais) € uma causa comum da corrosdo de metais. Em regides
maritimas a presenca de névoas salinas contendo os cloretos de magnésio e de sddio
geram condi¢Bes bastante propicias a corrosdo. O cloreto é um agente bastante
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agressivo gque pode atacar metais como o ferro produzindo, nesse caso, cloreto de ferro
(1) soltvel que, com a hidrélise do cation Fe**, forma um produto insoltvel (Fe,O3),

jon CI" e meio &cido:
2 FeCl; + 3H,0> Fe,03 + 6H" + CI

podendo-se encontrar, no produto de corrosdo, cloreto basico de ferro, Fe(OH),Cl,

insoltvel.
FeClz + 2H,0 = Fe(OH),Cl + 2H" + 2CI

Os produtos obtidos pela corrosdo variam de acordo com condigcOes
especificas. Assim, por exemplo, a corrosdo do ferro leva a formacdo de uma camada
preta na parte em contato direto com o metal, correspondente a magnetita (Fe30y), ¢
outra de coloragdo castanho-avermelhada ou alaranjada tipica do Fe,Os nas partes
superiores expostas a mais oxigénio. A composicdo dessas camadas de Oxidos
formadas, também conhecidos como ferrugem, é dependente da composi¢do do material
metalico, que pode conter elementos associados (como fosforo, silicio, carbono) se
esses participarem do processo, oferecendo ou ndo algum tipo de protecéo.

A atuacdo do oxigénio na corrosdo eletroquimica nem sempre se d& no sentido
de estimular o processo. Em alguns casos ele pode interagir com a superficie do metal
formando um filme de 6xido aderente chamado de camada passiva. E um fenémeno
observado em metais como titanio, aluminio e cromo, que 0s torna menos ativos do que
esperado, ou seja estdo passivados, pois a formacdo da camada dificulta o contato do
meio agressivo com o metal, retardando a corrosdo. Os filmes formados apresentam
também a capacidade de rapida regeneracdo, caso O OXxigénio seja prontamente

disponivel na superficie.

A passivagdo também pode ser alcancada pelo uso de outras substancias como
acido nitrico concentrado e dicromato de potéassio (aplicados ao ferro). A protecéo
oferecida pode ser limitada por alguns fatores como a presenca de substancias redutoras

ou aumento de temperatura.
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2.4.3. Tipos de Corrosao

A perda de massa do metal corroido e a maneira como ela ocorre pode se
manifestar de diferentes modos. As formas de corrosdo séo classificadas principalmente
de acordo com a aparéncia da superficie corroida, entre elas se encontram:

e Corrosdo Uniforme: é observada ao longo de toda a extensdo da superficie,
causando perda uniforme de massa. Também é conhecida por alguns autores como
corrosdo generalizada, entretanto esse termo também pode se aplicar as corrosdes por
pites ou alveolar, quando essas ocorrem sobre todo o material.

e Corrosdo por Placas: os produtos corrosivos se localizam em regides especificas
da superficie, agrupados em placas que se desprendem progressivamente.

e Corrosdo Alveolar: a corrosédo se processa de forma localizada, com o aspecto de
crateras semelhantes a alvéolos, com fundo arredondado e profundidade, em geral,
menor que o diametro.

e Corroséo Puntiforme (pites): o desgaste ocorre de forma muito localizada e
intensa, havendo a formacdo de pontos profundos conhecidos como pites.

e Corroséo Intergranular ou Intercristalina: a corrosdo se manifesta ao redor de
gréos da rede cristalina do material metalico, que pode sofrer fraturas quando exposta a
esfor¢co mecanico, sendo denominada entao corrosdo sob tensdo fraturante.

e Corrosdo Intragranular ou Transcristalina: o ataque ocorre sob a forma de trincas

que se propagam pelo interior dos graos.

2.4.4. Taxa de Corrosao

A determinacdo da velocidade com que se processa a corrosdo € de grande
importancia para a estimativa da vida Util de equipamentos e estruturas metalicas. A
taxa de corrosdo pode ser expressa através da reducdo de massa, espessura ou ainda pela
determinacdo da concentracdo de ions metalicos em solugdo durante intervalos de

tempo de exposicdo ao meio corrosivo.

A taxa de corrosdo instantanea, ou seja, aquela com que um metal se corroi
num instante t, pode ser calculada medindo-se a corrente de corrosao e relacionando a

mesma com a perda de massa, pela lei de Faraday:
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m: massa do metal que se dissolve;
K: equivalente eletroquimico do metal;
I: corrente de corroséo; t: tempo;

F: Faraday.

2.4.5. Métodos Preventivos a Corrosao

Dependendo do grau de evolucdo dos processos corrosivos sua remogdo torna-se
impraticavel, o que torna a prevencdo e controle de suas causas a melhor alternativa de
combate aos seus danos. A corrosdo eletroquimica pode ser contida ou reduzida por alguns
métodos de controle, entre eles: 0 uso de revestimentos, os inibidores de corrosao, a protecdo
catodica e anddica, a modificagdo do meio ou do metal, técnicas brevemente descritas na
sequéncia.
o Uso de Revestimentos - nessa categoria estdo inseridos filmes metélicos (cromo,
prata, zinco); ndo metalicos organicos (tintas, resinas ou polimeros) ou inorganicos (como
esmaltes e cimentos). O filme aderido pode alterar o comportamento do metal tornando-o
mais nobre, a exemplo das peliculas metélicas mais catddicas que o metal de base; pode
protegé-lo por agdo galvénica ou simplesmente atuar como uma barreira entre a superficie

metalica e 0 meio corrosivo.

o Inibidores de Corroséo: bastante usados, principalmente, em meios corrosivos liquidos
e circuitos fechados. S&o produtos quimicos capazes de promover a polarizagdo catodica ou
anodica, ou formar peliculas que aumentam a resisténcia de contato de areas anddicas ou
catddicas do substrato.

o Protecdo Catddica: consiste em transformar o metal a ser protegido em um catodo de
uma celula eletroquimica ou eletrolitica, forcando um alto grau de polarizacao catddica. Pode
ser obtida atraves de corrente impressa ou pelo método galvanico que se vale de um anodo de
sacrificio. E adotada para estruturas enterradas ou submersas devido & necessidade de um
eletrolito continuo, 0 que ndo se consegue na atmosfera.

o Prote¢do Anddica: produz aumento da resisténcia a corroséo pela a aplicagdo de uma
corrente anddica na estrutura a proteger. Com isso a passivacdo do material é favorecida
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dando-lhe resisténcia & corrosio. E eficaz somente para metais e ligas formadores de pelicula
protetoras, especialmente o titanio, o cromo, ligas de ferro-cromo e ligas de ferro-cromo-
niquel.

o Modificacdo do Meio Corrosivo: vale destacar entre estas a desaeracdo e o controle
de pH. A desaeracgéo consiste na retirada de oxigénio do meio com a consequente diminuigéo
da intensidade do processo corrosivo. O controle de pH visa favorecer a passivacdo dos
metais, que se tornam passivos com o pH ligeiramente alcalino.

o Modificacéo das Propriedades do Metal: sendo conhecido o mecanismo de corroséo
podem ser obtidas ligas metalicas adequadas ao uso em determinados meios.

o ModificagOes de Projeto: consistem na eliminagdo de detalhes construtivos que sejam

potencias causadores de corrosao.

3. Situacéo Atual

De forma a contextualizar esse trabalho dentro do quadro atual, vem a seguir uma
relacdo de patentes internacionais que discorrem sobre a utilizacdo de resinas poliuretanicas

na composicdo de revestimentos com propriedades preservativas.

1- US2013/0123425A1, Holger Blum, (2013), Polyurethane Coating Agent: O
invento descreve a preparacdo de um revestimento poliuretdnico composto pela reacdo de
difenilmetanodiisocianato polimérico (PMDI) com bisfenol A propilenoxido diol, catalisada
por tris(isooctadecanoato-O)(propan-2-oleato) de titanio. A sintese envolve também a
presenca cargas inorganicas (como zinco e aluminio finamente moidos) e acetato de 3 metdxi-
1-butila como composto volatil, adicionados juntamente ao poliol ou ao isocianato. O método
visa obter uma resina de vida util longa, secagem rapida e boa fluidez durante a aplicacéo.

2- EP2455409A2, John N. Argypropoulas et al., (2012), Two component polyurethane
coating compositions comprising isocyanurate compositions from bis
(isocyanatomethyl)cyclohexane and from aliphatic diisocyanates : Essa invencdo abrange a
sintese de uma poliuretana de dois componentes: um componente isocianato, obtido da
mistura de um ou mais bis(isocianometilciclohexanos) ou preferivelmente a mistura de dois
ou mais destes com o trimero de HDI, e como outro componente uma mistura de poliois,
resultante da juncéo de um poliol rigido (hard), temperatura de transigdo vitrea (T4) superior
ou igual a 0°C e outro macio (soft), preferencialmente um poliol acrilico, com T4 de -20°C ou
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menos. O produto formado oferece uma combinacdo de boa dureza ao filme, flexibilidade,
alta resisténcia a abrasdo e solventes quando curado a temperatura ambiente ou ligeiramente
altas.

3- EP20100181891, Liu Shuyun et al., (2010), Two-Part Polyurethanes based on
Hyperbranched Polymers : A patente trata da obtencdo de revestimentos poliuretanicos
baseados em um isocianato, alifatico ou aromatico, e um copolimero hiperramificado. Este
ultimo, formado por um ou mais mondémeros com uma ligagdo C=C e um grupo funcional
OH, em conjungdo com no minimo outro mondmero contendo ao menos duas insaturagdes.
Assim é possivel a obtencdo de uma PU com baixa viscosidade, longo tempo de uso, cura
rapida e boa resisténcia a intempéries.

4- US2013/ 0011590 Al, Ramesh Subramanian et al., (2013), Waterborne
polyurethane coating compositions : O invento descreve a composi¢cdo de um revestimento
poliureténico aquoso que engloba: (a) uma resina poliéster hidroxifuncional solivel em agua,
(b) um resina aminoplastica hidrossoluvel; e (c) uma resina poliuretana-policarbonato soltvel
em agua. O componente (c) € obtido pela reagdo de um poliol policarbonato com um
poliisocianato, selecionado entre 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, diisocianato isoforona,
1,6-hexametileno diisocianato, e 1-metil-2,4(2,6)-diisocianatociclohexano. O revestimento
obtido pode ser utilizado com finalidade decorativa ou de melhorar propriedades resistivas do
substrato.

No conjunto de patentes encontradas na literatura, as sinteses das poliuretanas
envolvem, em sua maioria, a utilizacdo de poliois de fontes ndo renovaveis, como os polidis
poliéteres e poliésteres. As inovagdes propostas discorrem, em geral, sobre a incorporagdo ou
melhoria de propriedades fisicas e mecanicas das resinas. Dentre as patentes pesquisadas, a
unica que trata objetivamente da utilizagdo de PU's como protecéo anticorrosiva (Maki et. al.,
1986) néo traz maiores informagdes sobre os testes de corrosdo aplicados. N&o foi encontrada
nenhuma patente que mencionasse uso de grupos funcionais fosfato com o objetivo de

melhorar o0 desempenho dos revestimentos no controle da corrosao.
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4, Objetivos

O presente projeto tecnologico tem como meta produzir resinas poliuretanicas
a partir de fontes renovaveis, 6leo de soja hidroxilado-fosforado e éleo de mamona, e
aplica-las sobre um substrato metélico, no caso o agco comum 1020, para testar suas
propriedades anticorrosivas por meio de analises de impedancia eletroquimica em meio

de solucéo aquosa de NaCl 3,5%, que simula a &gua do mar.

De modo mais especifico, pretende-se avaliar o efeito da inser¢do de grupos
fosforados as poliuretanas nas suas propriedades anticorrosivas. Com essa finalidade,
foram preparadas resinas com e sem fosfato, e ainda outras com teores intermediarios
do mesmo. Outro parametro testado foi a influéncia da relagdo entre grupos funcionais
hidroxila e isocianato, para isso utilizando-se trés valores para a razdo [OH] /[ NCO ] :
2,0;15e1,0.
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5. Proposta Tecnoldgica

A corroséo eletroquimica pode afetar de maneira drastica a atuacdo de metais e
suas ligas em suas finalidades correspondentes. Seus impactos sdo perceptiveis nos mais
variados setores da sociedade, desde prejuizos na industria causados pela deterioracéo
de equipamentos até problemas ambientais devido ao depdsito de produtos de corrosao,
entre outros menos evidentes. Nesse contexto se inserem 0s revestimentos poliméricos,
e mais especificamente os poliuretanicos aqui abordados, substancias empregadas com
o fim de eliminar ou reduzir a corroséo.

Os revestimentos poliuretanicos, que em geral apresentam uma alta resisténcia
a condutividade i6nica, atuam como uma barreira impedindo o contato do material
corrosivo com a superficie metalica. Fatores como adesdo, presenca de defeitos na
estrutura, composicdo do filme serdo determinantes no grau de protecao oferecido.

A quimica das poliuretanas se baseia na reacdo entre polidis e isocianatos e, a
partir desses grupos, inumeras sdo as combinacdes de reagentes utilizadas para sua
sintese. Os poliois de origem petroquimica, tradicionalmente utilizados, apresentam
custos de producdo relativamente altos e sua fonte é ndo renovével. Alternativamente,
podem ser empregados polidis derivados de 6leos vegetais, como o éleo de mamona e 0
6leo de soja hidroxilado-fosforado, usados nesse projeto.

A crescente ameaca de escassez de combustiveis fosseis vem incentivando o
desenvolvimento de novas pesquisas que apresentem matérias-primas capazes de
substituir os derivados do petréleo. No caso dos polidis de origem vegetal, somam-se a
isso as boas propriedades dos materiais obtidos a partir deles, comprovadas em estudos
recentes (Petrovic, Z.S.; Guo, A.; Zhang, W., 2000), a possibilidade de obter polimeros
biodegradaveis, os baixos custos de obtencao e sua disponibilidade.

A possibilidade de inserir novas funcionalidades é bastante explorada no setor
de revestimentos poliuretanicos, pois permite ampliar sua gama de aplicagdes e agrega
valor ao produto. Os grupos fosfatos, a exemplo disso, podem participar da composi¢éo
de poliuretanas desempenhando acdo retardante de chama. Uma PU contendo esse
grupo quimicamente ligado a sua estrutura pode ser obtida pela fosforilagéo do poliol
usado na sua sintese. Esse é o caso do Oleo de soja epoxidado que ao ser hidrolisado na
presenca de acido fosforico pode formar um poliol fosforado.

E bastante comum a utilizacdo de fosfatos, ortofosfatos e polifosfatos no

controle de processos corrosivos. Esses oxianions sdo conhecidos como inibidores
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mistos, pois recobrem toda a superficie metalica, impedindo tanto as rea¢des anddicas
de oxidacdo do metal, como as reacgdes catddicas de reducédo do solvente (agua). Além
disso, podem agir por efeito tamponante (consumindo o H* produzido na hidrélise do
cation metalico) e contribuir com a estabilizacdo do filme passivante formado sobre o
metal e melhorar a adesdo do filme a superficie metalica, através da interagdo dos
oxigénios ligados ao fosforo com o metal base.

A avaliagdo do uso destas resinas poliuretanicas, como revestimento
anticorrosivo para o0 ago comum 1020, visa a sua aplicagdo em escala industrial para uso
nas mais diversas estruturas, equipamentos e projetos que necessitem de uma maior
protecdo frente a corrosdo eletroquimica, mesmo em meios extremamente agressivos

como o ambiente marinho simulado nessa proposta.
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6. Metodologia

6.1. Placas de Aco

Os corpos de prova empregados nos testes consistiam em placas de aco 1020 com
dimens@es de 4 cm de altura por 2 cm de largura por 1 mm de espessura, com orificio com 2

mm de raio, préximo de uma das extremidades, para o contato elétrico.

Cada placa de ago usada nas andlises de corrosdo foi previamente polida com lixa
d’agua de granulometria #400 e #600, até que ndo fossem mais vistos defeitos em sua

superficie (arranhdes, manchas), conforme a Figura 8.

Figura 8 — Placas de aco 1020 polidas.

6.2. Sintese do Oleo de Soja Hidroxilado e Fosforado (OSH-F)

Na sintese destes polidis fosforados foram utilizados: 6leo de soja epoxidado (OSE)
(Agnique Eso 81-B) (M = 944 g.mol™) da Trill Quimica Ltda, 4cido fosférico (85,0%) p. a. da
Synth, Alcool Butilico Terciario P.A da Vetec Quimica Fina LTDA., para purificacio dos
produtos obtidos foram utilizados: éter etilico P.A. (Vetec), sulfato de soédio anidro (Na,SO4)
P.A. (Nuclear), e 4gua deionizada.

Para preparacdo de um poliol com 10% de acido fosférico, foram misturados 8,26
mL (equivalentes a 12 g) de H3PO4 e em torno de 40 mL de terc-butanol, em um bal&o de trés
bocas. A seguir, 120 g de OSE foram dissolvidos em, aproximadamente, 60 mL de terc-
butanol e adicionados ao baldo, gota a gota, durante 45 minutos. Terminada a adi¢do, a
mistura reacional foi colocada sob refluxo, com agitacdo mecanica a 300 rpm, durante 6
horas, na temperatura de 90°C. A remoc&o do solvente foi realizada por evaporador rotatdrio e
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a mistura purificada, separando-se o acido ndo reagido, por extracdo liquido-liquido utilizando
éter etilico e 4gua. A fase organica foi separada e seca em sulfato de sddio anidro e o solvente
removido sob vacuo. A caracterizacdo do produto foi realizada por analises de RMN de *H,
indice de acidez e indice de hidroxilas. A Figura 9 ilustra as possiveis estruturas obtidas na
preparacéo.

Figura 9 — Possiveis Estruturas do Oleo de Soja Hidroxilado e Fosforado
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Fonte: Heinen et al. (2012)

6.2.1. Caracterizagao do Poliol Fosforado

O produto da reacdo descrita acima foi caracterizado por duas técnicas que
permitiram estimar a quantidade de grupos funcionais disponiveis para reagir com 0s
isocianatos durante a formacéo das PU’s.
a) Indice de Acidez: Consiste em um método titulométrico acido-base, baseado na
referéncia AOCS Official Method Cd 32-63, onde se determina a quantidade de acidos graxos
livres presente nos polidis. O indice de acidez (I1A) é definido como a massa em miligramas
de hidroxido de potassio (KOH) necessaria para neutralizar os acidos graxos livres de 1 g de
amostra. Para esta andlise, pesou-se cerca de 2 g de amostra, adicionou-se 25 mL de uma
solucdo de éter etilico e alcool etilico (2:1) e fenolftaleina como indicador e titulou-se com

uma solucdo padronizada de NaOH (0,3 mol.L™).

A determinacgéo do indice de acidez vem da seguinte equacéo:
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indice de acidez (mg KOH / g de amostra) = % (Equacdo 1)

Onde:

Vg = volume da solucdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra, em mL
M = molaridade da soluc&o determinada por padronizacéo, em mol.L™
m = massa de amostra em gramas.

b) Indice de Hidroxilas: é definido como a massa em miligramas de KOH necessaria
para neutralizar a quantidade de hidroxilas contidas em 1 g de amostra. O teste foi realizado
seguindo o metodo AOCS Official Method Tx 12-66, tendo como procedimento: a dissolugéo
de 1,25 g de amostra em 5 mL de solucdo de piridina com anidrido acético (3:1), adi¢do 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 homogeneizacgéo, repouso por mais 30 min e adi¢do de 25 mL de
n-butanol e indicador de fenolftaleina. Fez-se um branco. A titulacdo foi feita com KOH

etandlico 0,5 mol.L™.

O célculo do indice de hidroxilas ¢ dado pela equacao 2:

Vg.M. 56,1

indice de OH (mg KOH / g de amostra) =
m (Equacdo 2)

Onde:

Vb = volume da solucdo de KOH gasto para o branco, em mL
Vg = volume da solucdo de KOH gasto para a amostra, em mL
M = molaridade da solugo determinada por padronizac&o, em mol.L™

m = massa de amostra em gramas.

6.3. Preparacdo das Resinas Poliuretanicas
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 e o0 6leo de soja hidroxilado e fosforado (OSH-F), sintetizado conforme descrito no

item 6.2.
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O método de preparo das resinas, independentemente da composicdo, consistia na
mistura de 5 g do componente poliol com a quantidade de TDI necessaria para se obter a
razdo [OH] / [NCO] desejada, se adicionou ainda 0,05 g do catalisador dibutil-laurato de
estanho. Os reagentes adicionados a um pote de plastico foram, entdo, homogeneizados por
agitacdo em um vortex, durante 5 minutos. As poliuretanas preparadas se dividem em trés
grupos de acordo com a razdo [OH] /[ NCO ] utilizada : 2,0, 1,5 e 1,0. Para os célculos
envolvidos nessas reacdes, levou-se em conta o indice de hidroxilas do 6leo de mamona
(162 mgKOH /g) sua funcionalidade (2,7). Foi considerada ainda, a funcionalidade do
OSH-F (em torno de 4,8), bem como a quantidade de grupos funcionais presentes (273,1
mgKOH/qg). Esses parametros referentes ao poliol fosforado foram obtidos atraves dos valores
de indice de acidez (116,9 mgKOHY/qg) e indice de hidroxilas (156,2 mgKOH/g), determinados
nos testes ja mencionados.

Depois de prontas, as resinas foram aplicadas sobre as placas de ago com um pincel
na posi¢do perpendicular & altura da placa. A seguir, foram deixadas em um dessecador
durante 48 horas, para que a cura ocorresse sobre as superficies metalicas, em ambiente livre

de umidade.

(i) PU’s com razdo [OH]/[NCO]=2,0

Nesse conjunto, os polidis misturados ao TDI na preparacdo das PU’s
continham trés diferentes composicdes. Um poliol era composto somente por 6leo de
mamona, outro por uma mistura (1:1, em massa) de 6leo de mamona e OSH-F e um
terceiro contendo somente o poliol fosforado. A composicdo das trés poliuretanas

obtidas esta especificada na Tabela I.

Tabela | - Composi¢do das PU’s com razdo [OH] /[ NCO ] = 2,0.

Poliuretana OSH- Oleo de TDI
Fosforado  Mamona
(g) (&) (&)
PU 100% PO, 5,00 0 1,06
PU 50% PO, 2,5 2,5 0,845

PU 0% PO, 0 5,0 0,623
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(i) [OH]/[NCO]=1,5

Foram preparadas PU’s a partir de dois componentes polidis: um consistindo
somente por 6leo de mamona e outro por uma mistura ( 1:1, em massa) de 6leo de
mamona e OSE- fosforado. A composicdo das respectivas poliuretanas esta

especificada na Tabela II.

Tabela Il - Composigdo das PU’s com razdo [OH] /[ NCO ] =1,5.

Poliuretana OSH- Oleo de TDI
Fosforado  Mamona
(8) (&) (&)
PU 50% PO, 2,5 2,5 1,12
PU 0% PO, 0 5,0 0,84

(ili) [OH]/[NCO]1=1,0

Novamente, as PU’s foram sintetizadas a partir de um componente poliol
contendo somente 6leo de mamona e outro formado por uma mistura (1:1, em massa) de
6leo de mamona e OSH-fosforado. A Tabela Il apresenta a composicdo das

poliuretanas obtidas.

Tabela Ill - Composigdo das PU’s com razdo [OH] /[ NCO ]=1,0.

Poliuretana OSH- Oleo de TDI
Fosforado  Mamona
(g) (&) (&)
PU 50% PO, 2,5 2,5 1,68

PU 0% PO, 0 5,0 1,26
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6.4. Testes de Corrosao

Os testes de corrosdo foram realizados em triplicata, na temperatura ambiente e em
célula aberta. A solugdo aquosa utilizada para o teste de corrosdo continha 3,5 % em massa de
NaCl, simulando as condig¢des encontradas na &gua do mar.

Os ensaios de corrosdo consistiram em medidas do Potencial de Corrosdo pela
aplicacdo da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica. Os corpos de prova
submetidos a esta técnica foram placas de agco 1020 revestidas com as resinas poliuretanicas
sintetizadas com diferentes razdes [OH] / [NCO] e teores de fosfato, como ja especificado.

Os conjuntos de corpos de ensaio submergidos em solugédo 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 (SCE), como
eletrodo de referéncia, e mais um de fio de platina, como contra-eletrodo.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas no
Potencial de Corrosdo com amplitude da onda senoidal de potencial de 10 mV, e na faixa de
frequéncia de 10 mHz a 1MHz, em um potenciostato Autolab modelo PGSTAT 30 acoplado
a um analisador com resposta em frequéncia NOVA.

6.5. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica na Anélise da Protecdo

a Corrosdo de Metais Pintados

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica é uma técnica eletroquimica que
consiste na aplicacdo de uma onda senoidal de potencial de baixa amplitude como sinal de
excitacdo a um sistema e obtengdo de uma onda senoidal de corrente como resposta, em uma
grande faixa de frequéncia (Figura 10). O baixo valor da amplitude garante uma relagéo linear
entre o potencial de excitacdo e a corrente resposta. A impedancia do sistema é definida como

a razdo entre 0 modulo do potencial aplicado e 0 modulo da corrente obtida.
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Figura 10 - Onda senoidal do potencial de excitacdo e onda senoidal de corrente

resposta.

E = Potencial de excitacio I= corrente de resposta
Eoul 4

? Tempo

Um metal sem pintura imerso em uma solucdo desenvolve uma diferenca de
potencial atraves da interface metal/solucdo, definido como Potencial de Corroséo (Ecorr).
Esse potencial € um potencial misto entre reacdes eletroquimicas de oxidacdo do metal, que
gera elétrons, e reducdo do solvente, que os consome e € avaliado em relacdo a um eletrodo de
referéncia. Quando uma onda de potencial de baixa amplitude sobreposta ao Ecorr € aplicada
ao metal, a onda senoidal de corrente resposta gera valores de impedancia eletroquimica que
podem ser analisados por decomposicdo em elementos de um circuito elétrico equivalente. Os

elementos de circuito simulam os fendmenos que ocorrem atraves da interface metal/solucéo.

A Figura 11 apresenta o diagrama da possivel resposta em impedancia da interface
metal/solucdo ao sinal de excitagdo. O circuito equivalente representado apresenta trés
elementos: Rs é a resisténcia avaliada na alta frequéncia e esta associada a resisténcia da
solucdo adjacente ao metal; R, € a resisténcia a polarizacéo e, para o caso de um metal
corroente, é a resisténcia a transferéncia de carga através da interface, onde o cation metalico
passa para a solucdo. Ambas as resisténcias geram uma impedancia resistiva. Quanto maior a
impedancia resistiva, menor a suscetibilidade a corrosdo do metal naquele meio. C4 é a
capacitancia da dupla camada elétrica resultante da separacdo de cargas entre o metal e a
solugdo, onde os cations metalicos hidratados passam para a solucdo, deixando a placa
metalica com excesso de elétrons. A interface metal/solu¢do se comporta, entdo, como um
capacitor de placas paralelas e a impedancia capacitiva associada ao sistema é dada por Z¢ =
(2nfCq)?, onde f representa a respectiva frequéncia. Quanto menor a capacitancia da dupla
camada elétrica, maior a impedancia capacitiva e menor a tendéncia dos cations metalicos

hidratados passarem para a solugdo. A impedancia total do sistema é a soma das impedancias
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resistiva e capacitiva e € uma medida da dificuldade do metal se oxidar e passar para a

solugdo como cation hidratado.

Figura 11 - Circuito equivalente associado a interface metal/solucdo e diagrama de
Nyquist associado.
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A impedancia associada ao circuito equivalente representado na Figura 11 é um
determinante complexo que pode ser decomposto em uma parte real, Z’, e em parte
imaginaria, Z’’, e é representado como um arco no diagrama de Nyquist Z’ x Z’’, mostrado na

mesma figura.

Quando uma barreira fisica é interposta entre o metal e a solucdo, como um filme de
Oxido passivante ou filme polimérico, a impedancia do sistema varia, podendo, por exemplo,
ser representada pelo circuito equivalente mostrado na Figura 12. Se o filme apresenta poros
que permitem a passagem de solucdo em direcdo ao metal e de produtos de corrosdo em
direcdo a solucdo, Rs representa a resisténcia da solucdo e C4 a capacitancia da interface
metal/solugdo no fundo do poro. R é a resisténcia do filme a passagem de ions através dos
poros e C; é a capacitancia do filme e esté relacionada com a capacidade de polarizacdo das
espécies quimicas que constituem esse filme, isto €, com sua permissividade. A capacitancia
do filme ¢é definida como C = & gpA/d, onde € ¢ a permissividade do filme, g0 € a

permissividade do vacuo, A é a area recoberta com filme e d é a espessura do filme.
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Figura 12 - Circuito equivalente associado a interface metal/filme poroso/solucao.

Cd Ct
| |
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M= metal, F= filme
itanci Cf= Capacitincia do filme S= Solugao
Cd= Capacitancia nos poros P Rs= Resisténcia da solucio

Rp= Resisténcia de polirazacio RE= Resisténcia dp filme

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica permite avaliar a
capacitancia e a resisténcia de uma superficie metalica recoberta por um filme polimérico e
em contato com uma solucdo eletrolitica ao longo do tempo de imersdo. Quanto maior a
resisténcia do filme e menor sua capacitancia, maior a dificuldade de oxidacdo e mais aderido
e impermeavel serd o filme, conferindo protecdo contra a corrosdo do metal no meio em
estudo.
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7. Resultados e Discussao

7.1. Filme de PU com Razéao [OH]/[ NCO] = 2,0 e 0%, 50% e 100% de
PO,*:

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas no Potencial de Corrosao,
com amplitude de 10 mV, e ao longo do tempo de imersdo em meio de NaCl 3,5%. A Figura
13(a) apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o0 ago 1020 no primeiro dia de imersao.
Para os trés teores de fosfato testados, os diagramas apresentam um arco capacitivo achatado,
de diferentes didametros. O achatamento pode ser devido a dispersdo de frequéncia causada
pela espessura heterogénea do filme polimérico. A percentagem de fosfato incorporado ao
filme de PU ndo influenciou o valor da resisténcia na alta frequéncia, associada a
condutividade da solucdo nas proximidades de eletrodo de trabalho. Seu valor aumentou com
o tempo de imersdo (Figuras 13(b) e 13(c)), indicando uma diminuicdo da condutividade da
solugdo proxima a superficie do corpo de prova devido a presenca de produtos de corrosdo
ndo dissociados, como Fe(OH)3; coloidal. No momento da imerséo, o filme com 100% de
fosfato apresenta um arco capacitivo de menor diametro, em comparagdo aos outros dois
filmes, indicando ser 0 menos resistente. Com o tempo de imerséo, o didmetro diminui para
os trés filmes, mas de forma menos acentuada para o filme com 100% de fosfato, que
apresenta 0 maior didmetro apds 21 dias de imersdo (Figuras 13(a), 13(b) e 13(c)). A
resisténcia do filme, determinada pelo didametro do arco capacitivo, esta relacionada com a
resisténcia a penetracdo de ions através dos poros do filme polimérico ou em areas onde o
filme estd avariado ou ainda em areas onde o filme estd inadequadamente aderido. Sendo o
filme com maior teor de fosfato mais hidrofilico, permite a passagem desse anion para a
solucdo, que atua como inibidor de corrosdo, mantendo a resisténcia constante. Ja os filmes
sem fosfato ou com 50% de fosfato apresentam uma grande resisténcia inicial a entrada de
solucdo através de seus poros, por serem mais hidrofébicos. Com o tempo de imersédo a
solucdo penetra, e o cloreto ataca a superficie metélica de forma mais acentuada devido ao
menor teor de fosfato. A capaciténcia do filme, avaliada pelo componente Z’” (Figuras 13(a),
13(b) e 13(c)), é maior para o filme sem fosfato (129 pF/cm?) e diminui para os filmes com
50% (89 pF/cm?) e 100% (33 pF/cm?) de fosfato. A capacitancia diminui com o tempo de
imersdo para os trés filmes. Seu valor € interpretado como resultado do capacitor formado
pelo metal e pela solucdo, tendo o filme polimérico como dielétrico. Se o filme apresenta

poros ou regides onde ndo esta aderido ao metal, permitindo a entrada de solucdo, ocorre um
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maior alinhamento de carga na interface metal/solucdo nessas areas e no fundo dos poros e a
capacitancia é alta. Com o tempo de imersédo, os produtos de corrosdo podem bloquear essas
regides, dificultando o contato com a solucdo e a capacitancia diminui de valor. Portanto, a
determinacdo da capacitancia do sistema metal/filme/solucdo avalia a existéncia de poros ou
regides de pouca adesdo do filme que permitem a entrada de solucdo e o ataque corrosivo.
Solucbes de fosfato atuam como inibidores de corrosdo devido a formacdo de camadas
adsorvidas sobre a superficie metalica. Componentes ligados quimicamente a polimeros
podem auxiliar na adesdo do filme polimérico a superficie metélica, diminuindo a
suscetibilidade a corrosdo em um meio agressivo. Porém os grupos fosfato ligados a
poliuretana aumentam o carater hidrofilico do polimero e, se o grau de reticulagdo for menor
([OH]/[ NCO]= 2,0), a entrada de solucdo no polimero é facilitada, podendo até solubiliza-lo.
Em vista dos resultados obtidos, foi decidido diminuir a razdo [OH]/[ NCO] para

1,5 e para 1,0, aumentando o grau de reticulacdo da poliuretana, com o objetivo de dificultar a
solubilizacdo do poliol fosfatado incorporado ao filme, quando em contato com a solugéo. O
teor de poliolfosfato foi fixado em 50%, ja que os valores de resisténcia e capacitancia do
filme nédo variaram significantemente em relacéo ao teor de 100%.

Concluséo parcial: filmes de PU com razado [OH] / [NCO] = 2,0 apresentam baixo
grau de reticulacdo, permitindo a passagem de poliolfosfato para a solugéo. Dessa forma, o
filme perde sua estabilidade quimica, ndo impedindo o ataque de cloreto da solucdo a
superficie metalica. Filmes com maior teor de poliolfosfato foram mais estaveis, com valores
mais constantes de resisténcia e de capacitancia ao longo do tempo. O fosfato atua como
inibidor de corrosao por auxiliar na adesdo do filme de poliuretana ao substrato metélico.
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Figura 13 (a) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s
de razdo [OH]/[ NCO] = 2,0 e teores de poliolfosfato de 100%, 50% e 0% apds o 1° dia

de imersao.
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Figura 13 (b) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s
de razéo [OH]/[NCO] = 2,0 e teores de poliolfosfato de 100%, 50% e 0% ap0s o 7° dia

de imersao.
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Figura 13 (c) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s
de razdo [OH]/[ NCO] = 2,0 e teores de poliolfosfato de 100%, 50% e 0% ap0os 0 21° dia

de imersao.
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7.2. Influéncia da Razédo [OH]/[ NCO]

Filmes de poliuretana com razdo [OH]/[ NCQO] igual a 2,0, 1,5 e 1,0 com 50% de
poliolfosfato foram preparados e aplicados sobre os corpos de prova de ago 1020, com o
objetivo de verificar a influéncia do grau de reticulagdo sobre a entrada de solugédo atraves dos
poros e suscetibilidade a corrosdo. A Figura 14(a) mostra o diagrama de Nyquist obtido no
Potencial de Corrosao para os trés tipos de filme de PU, no momento da imersédo em solucéo
de NaCl 3,5%. O diagrama para a razdo igual a 2,0 apresenta um Unico arco capacitivo que
pode ser simulado com o circuito equivalente Rs(R¢ C¢), onde Rs é a resisténcia da solucéo
nas proximidades do corpo de prova, Rf é a resisténcia do filme polimérico e Cs sua
capacitancia. Os diagramas para as razbes 1,5 e 1,0 apresentam dois arcos capacitivos
sobrepostos, um na regido de alta frequéncia, associado ao filme, e outro na regido de baixa
frequéncia, associada ao substrato metalico. Pode ser observado que o diametro total dos dois
arcos sobrepostos, relacionado com a resisténcia total do sistema metal/filme/solucéo, é maior
para o filme com razdo igual a 1,0; seguido por aquele com razdo igual a 1,5 e, apos, pelo de
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razdo igual a 2,0. A capacitancia varia de 96 pF/cm? (razdo 2,0) para 0,27 pF/cm? (razdo 1,5)
e 0,57 pF/cm? (razdo 1,0). Quanto menor a capacitancia do sistema, menos poroso e mais
aderido a superficie metélica esta o filme no inicio da imersao.

Com o tempo de imersdo, o didmetro total dos arcos capacitivos diminui, indicando o
aumento da molhabilidade através dos poros e diminuicdo de sua resisténcia (Figuras 14(b) e
14(c), para 7 e 21 dias de imersdo, respectivamente). Do mesmo modo, as capacitancias
aumentam para 130 pF/cm? 520 puF/cm? e 470 puF/cm? para os filmes com razéo 1,0; 1,5 e
2,0; respectivamente, apds 21 dias de imersdo. Entretanto, o valor de resisténcia € maior e 0
de capacitancia é menor para o filme com razdo igual a 1,0; indicando seu maior grau de
protecdo contra a corrosdo. Quanto menor for a razdo [OH]/[NCO], maior o grau de
reticulacdo da poliuretana, dificultando a entrada de solucédo atraves dos poros do filme e seu
ataque aos grupos fosfato hidrofilicos. O filme mais viscoso, portanto, atua como uma
barreira fisica mais protetora contra a corrosdo do substrato metalico.

Concluséo parcial: quanto menor a razéo [OH]/[ NCO] na preparacdo de filmes
poliuretanicos, maior o grau de reticulagdo, menos porosos e menos suscetiveis a
solubilizacao dos grupos hidrofilicos (poliois fosfatados). Os valores de resisténcia dos filmes
aumentam e suas capacitancias diminuem com a diminui¢do da razdo [OH]/[ NCO], e essa

tendéncia ndo muda ao longo do tempo de imersdo na solucao eletrolitica.
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Figura 14 (a) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s de
razdo [OH]/[NCO]=2,0; 1,5 e 1,0; com teor de poliolfosfato de 50% ap06s o 1° dia de
imersdo. Figura 14 (a)’ Ampliacao da regido de alta frequéncia.
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Figura 14 (b) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s
de razdo [OH]/[ NCO] =2,0; 1,5e 1,0 ; com teor de poliolfosfato de 50% ap06s o 7°
dia de imerséo.

200 5
= PUS50% PO4 R=2.0 , Ecorr.= -636 mV
« PUS004 PO4 B=1.5 ,Feorr=-573 mV
& PU 50% PO4 BR=1.0 , Fcorr.= -372mV
180 4
_.;"‘-
§ 1004
g
n - oA
F o
N o
50 - w™
o
e
[ |
) £ 189 158 388



43

Figura 14 (c) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s de razéo
[OH]/[NCO] =2,0; 1,5 e 1,0; com teor de poliolfosfato de 50% apds o 21° dia de imersao.
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7.3. Influéncia do Fosfato na Estrutura da Poliuretana

O fosfato € um conhecido inibidor de corrosao, tanto dissolvido no meio eletrolitico
como na forma de filmes fosfatizantes depositados sobre a superficie da matriz metalica. O
mecanismo de atuacdo aceito é sua adsor¢do sobre o metal, formando uma barreira fisica
contra 0 ataque de ions agressivos, aliado ao efeito tamponante, que impede acidificagdo
localizada e consequente corrosao, decorrente da hidrolise dos cations metalicos adjacentes a
superficie metalica. Em funcdo dessas propriedades, o presente projeto tecnoldgico propde a
insercdo quimica de fosfato na sintese da poliuretana, de modo a aumentar a adesdo do filme
polimérico ao ago 1020, além de conferir propriedades anticorrosivas.

Para verificar o efeito do fosfato sobre a suscetibilidade a corrosdo do aco 1020 em
meio de cloreto, foram preparados filmes de poliuretana com 50% e sem poliolfosfato, nas
razdes de 1,0; 1,5 e 2,0 de [OH]/[ NCO]. As Figuras 15(a) e 15(b) apresentam os diagramas
de Nyquist obtidos para os corpos de prova com filme na razéo igual a 2,0; com e sem fosfato,
e no primeiro e 21° dia de imersdo, respectivamente. No momento da imerséo, 0 aco apresenta
dois arcos capacitivos sobrepostos, para os filmes com e sem fosfato, que estdo associados ao
circuito equivalente Rs(Rf Cs). Rs representa a resisténcia da solucdo nas proximidades do
corpo de prova e R¢ e C¢ estdo associados a resisténcia e a capacitancia do filme. Portanto, a

presenca do fosfato parece ndo influenciar o comportamento do filme de PU quanto ao seu
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efeito barreira. Apds 21 dias de imersdo, Rs diminui e C; aumenta para ambos os filmes, mas
de forma mais acentuada para aquele sem fosfato.

As Figuras 16(a) e 16(b) apresentam o mesmo experimento para filmes preparados
com a razdo [OH]/[ NCO] igual a 1,5. Enquanto o diagrama de Nyquist para o filme sem
fosfato apresenta um arco capacitivo, o do filme com fosfato apresenta dois arcos capacitivos,
tanto no primeiro quanto no 21° dia de imersdo. A presenca de um Unico arco indica que a
interface metal/solucdo e a interface metal/filme/solucdo possuem a mesma constante de
tempo e ndo podem ser separadas, ou seja, o efeito barreira do filme é pequeno,
provavelmente devido a sua porosidade ou pouca adesdo. J& a presenca de dois arcos, um
associado ao filme e outro a interface metal/solucéo, indica um maior efeito barreira, com
maior adesdo e maior dificuldade de entrada de solucéo através desse filme. No momento da
imersdo (Figura 16(a)), a grande diferenca no didmetro dos arcos capacitivos apresentados
pelos filmes com e sem fosfato indica a diferenca de Ry (1,1x10° Q.cm? e 1,7x10* Q.cm?) e de
Ct (0,72 uF/cm? e 112 uF/cm?). O maior valor de resisténcia e 0 menor valor de capacitancia
apresentados pelo filme com fosfato mostram o efeito desse grupo em conferir maior
estabilidade e efeito barreira a PU. Apds 21 dias de imersdo (Figura 16(b)), a resisténcia
diminui e a capacitancia aumenta para ambos os filmes, mas de forma mais acentuada para o
filme sem fosfato.

Os resultados para os corpos de prova recobertos com filmes de PU preparados
com razéo [OH]/[ NCO] igual a 1,0 sdo mostrados nas Figuras 17(a) e 17(b). De modo
semelhante aquele filme com razdo igual a 1,5, no momento da imerséao (Figura 16(a)) o
diagrama de Nyquist para o filme sem fosfato apresenta um arco capacitivo e 0 com
fosfato apresenta dois arcos capacitivos. Os resultados sdo semelhantes, mas a diferenca
entre o didmetro dos arcos capacitivos € mais marcante para os filmes com e sem
fosfato, refletindo nos valores de Ry (5,8x10° Q.cm? e 1,0x10* Q.cm?) e de C; (0,57
UF/cm? e 253 pF/cm?), respectivamente. Com o tempo de imersdo (Figura 17(b)), a
resisténcia diminui e a capacitancia aumenta para ambos os filmes, mas de forma menos
acentuada para o filme de PU com fosfato, que ap6s 21 dias apresenta uma alta
resisténcia (4,1x10% Q.cm? As Figuras 18 (a) e 18 (b) trazem, ainda, a comparacéo de
todas as curvas com teor de fosfato de 50% e 0% para as trés razdes [OH]/[ NCO]
estudadas, evidenciando a influéncia do grau de reticulacdo e da presenca de fosfato na

efetividade do filme de PU como protecédo contra a corrosdo do aco 1020.
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Concluséo parcial: o efeito barreira e seu carater protetor contra a corrosao do ago
1020 em meio de cloreto conferido por filmes de PU é funcdo de dois fatores: 1) quanto
menor for a razdo [OH]/[NCO], maior o grau de reticulacdo do filme produzido, mais
viscoso e menos poroso ele é, dificultando a entrada de solucéo e a solubilizagdo dos grupos
fosfatos hidrofilicos, como também o ataque da superficie metélica pelos ions cloreto
presentes; 2) a presenca de fosfato aumenta o efeito barreira, melhorando suas propriedades
anticorrosivas, mesmo para os filmes de PU sintetizados com maior razdo [OH] / [NCQO],
provavelmente por auxiliar na adesdo do filme de PU ao substrato metélico, formando

camadas fosfatizantes que conferem maior grau de protecéo.

Figuras 15 (a) e (b) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s de
razdo [OH]/[ NCO] = 2,0 e teores de poliolfosfato de 50% e 0% apds o 1°(a) e o 21°(b)

dia de imersao.
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Figuras 16 (a) e (b) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s de
razdo [OH]/[ NCO] = 1,5 e teores de poliolfosfato de 50% e 0% apds o 1° (a) e 0 21°(b)

dia de imersao.
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Figuras 17 (a) e (b) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s de
razdo [OH]/[NCO] = 1,0 e teores de poliolfosfato de 50% e 0% ap0s 0 1°(a) e 0 21°(b)

dia de imersao.
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Figuras 18 (a) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s
de razéo [OH]/[NCO] =2,0,1,5e 1,0, com teores de poliolfosfato de 50% e 0% ap0s o

1° dia de imerséo. Figura 18 (a)’ Ampliacdo da regido de alta frequéncia.
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Figura 18 (b) - Diagramas de Nyquist dos corpos de prova recobertos com PU’s
de razdo [OH]/[NCO] =2,0; 1,5e 1,0, com teores de fosfato de 50% e 0% apds o 21°

dia de imerséo. Figura 18 (b)’ Ampliacao da regido de alta frequéncia.
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7.4. Variacao da Capacitéancia, da Resisténcia e do Potencial de Corrosao

com 0 Tempo de Imersao.

No sistema constituido pelo aco 1020 + filme + solucéo, o filme de PU se comporta
como um dielétrico localizado entre duas placas de um capacitor, formado pelo metal e pela
solucdo. A capacitancia é definida como a razdo entre a quantidade de carga armazenada nas
placas do capacitor e a diferenca de potencial elétrico gerada quando o capacitor € carregado
(C = Q/V). Para um filme completamente aderido e sem poros, com propriedades selantes, o
valor da capacitancia € funcao da permissividade relativa do dielétrico, isto €, da tendéncia do
material em se polarizar em fungdo do campo elétrico gerado no alinhamento de cargas.
Normalmente, quanto mais dipolar e menos viscoso for o material do dielétrico, maior sua
permissividade relativa. Materiais muito rigidos e/ou pouco polares apresentam baixo valor de
permissividade. A capacitancia do material dielétrico é dada por C = (eg,A)/d, onde ¢ é a
permissividade relativa do material dielétrico, ¢, é a permissividade do vacuo, A é a area das
placas do capacitor e d é a espessura do dielétrico. Se o filme apresenta poros ou
descolamentos, permitindo o contato entre a solucéo e a superficie metélica, a permissividade
relativa da &gua € muito maior que a do dielétrico, levando a um aumento da capacitancia. Por
isso a determinacéo da capacitancia de um filme, aplicado sobre uma superficie metalica, com
o tempo de imersdo é uma forma de avaliar o grau de adesdo e da presenca de poros desse
material.

A Figura 19 apresenta a variacdo da capacitancia do sistema ago 1020 + filme +
solucdo ao longo do tempo de imerséo, para filmes com diferentes razbes [OH]/[ NCO], na
auséncia e presenca de 50% de poliolfosfato em sua composi¢cdo. A capacitancia foi
determinada através dos experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica. A
analise do grafico mostra claramente que a capacitancia € funcdo de dois fatores: da razéo
[OH]/[ NCO] e da presenca de fosfato. Quanto menor a razao [OH]/[ NCO], maior o grau de
reticulacdo e menos poroso é o dielétrico, dificultando a entrada de solucgdo através de poros
até a superficie do metal. Por outro lado, a presencga de fosfato auxilia a adesdo do filme de
PU ao substrato metalico, impedindo o descolamento e diminuindo a molhabilidade da
superficie metalica. Filmes com razdo [OH]/[ NCO] igual a 1,0 e 1,5 e com 50% de fosfato
apresentaram os menores valores de capacitancia, bem como a menor variagdo com o tempo
de imersdo, sendo, portanto, 0s mais protetores e estaveis. Ja filmes com razédo igual a 2,0 e

sem fosfato apresentaram uma grande variacdo da capacitancia com o tempo de imersdo e
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pouca propriedade barreira de protecdo metélica, evidenciando a presenca de poros devido ao

baixo grau de reticulacdo, bem como a menor adeséo a superficie metalica.

Figura 19 - Variacdo da capacitancia do sistema aco 1020 + filme + solugdo com o
tempo de imersao em NaCl 3,5 %, para filmes de PU de diferentes composigoes.
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No sistema ago 1020 + filme + solucéo, a resisténcia do filme é uma medida da
dificuldade do transporte i0nico, tanto no sentido metal-solugdo, quanto no sentido solucéo-
metal, através dos poros do filme de PU. Filmes com baixa resisténcia indicam facilidade ao
transporte iénico, tanto em fungéo da quantidade de poros quanto do seu tamanho, levando ao
inchamento do filme e ao seu descolamento da superficie metélica devido & variagdo de
densidade. O descolamento também pode ser causado pela oxidagdo da superficie metélica no
fundo dos poros, produzindo material soltivel e produtos de corrosédo de densidade diferente
do metal. A Figura 20 apresenta a resisténcia do filme de PU, com diferentes raz0es
[OH]/[ NCO], com e sem 50% de fosfato em sua composi¢éo. Filmes com maiores valores de
resisténcia sdo aqueles com razéo [OH]/[ NCO] igual a 1,0 e 1,5 e com 50% de fosfato, mais
uma vez comprovando que o maior grau de reticulacdo e a presenca de fosfato melhoram as
propriedades anticorrosivas da PU, formando filmes menos porosos e mais aderidos, com
caracteristicas de barreira fisica ao ataque de solucBes agressivas ao metal. Os resultados
mostram que todos os filmes sem fosfato, independentemente da razdo [OH]/[ NCO],
apresentaram valores de resisténcia que cairam drasticamente a partir do segundo dia de

imersdo e se mantiveram em valores proximos. Ja os filmes com fosfato apresentaram
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maiores valores de resisténcia desde o inicio dos experimentos e uma queda no valor menos
acentuada em relacdo aos filmes de PU de outras composic¢des. Portanto, a presenca de fosfato
é preponderante para estabilizar o filme de PU e manté-lo aderido a superficie metalica como
uma camada fosfatizante, que auxilia na protecdo tipo barreira contra o ataque de anions

agressivos da solucdo eletrolitica.

Figura 20: Variacdo da resisténcia do filme com o tempo de imersdo em NaCl 3,5%,

para filmes de PU de diferentes composigdes.
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O Potencial de Corrosdo (Ecorr) € um potencial misto resultante da soma do
potencial da reacdo de oxidagdo do metal, que origina elétrons, com o potencial de reducéo do
solvente, que os consome. A variacdo do Ecorg COM 0 tempo indica o tipo de reacdo que esta
ocorrendo sobre a superficie do metal, de acordo com o critério de espontaneidade dado pela
variacdo de energia livre da reacdo em questdo. A diminuicdo do Ecorr COM 0 tempo de
imersdo é um indicativo que a solugdo contendo ions agressivos estad oxidando o metal a
cation metalico, ou seja, 0 metal esta corroendo, ou um filme de 6xido previamente formado
estd sendo dissolvido no eletrolito. Quando 0 Ecorr aumenta com o tempo de imersdo, um
filme de oxihidréxido ou de éxido esta se formando sobre a superficie metalica, levando a
passivagao.

A Tabela IV mostra a variacdo do Ecorg COM 0 tempo para o sistema metal + filme +
solugdo com o tempo de imersdo. Para todos 0s casos, 0 Ecorr diminui com o tempo de
imersdo, mostrando o transporte de solucdo através dos poros do filme e sua reagdo com a
matriz metélica. Comparando os filmes com e sem fosfato, os resultados mostram valores do
Ecorr Menos negativos para os sistemas com fosfato, indicando a maior adsorcdo dos filmes

de PU via os radicais fosfatados. Da mesma forma, quando a razdo [OH]/[ NCO] diminui, o
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Ecorr aumenta, também mostrando que filmes com maior grau de reticulagdo impedem a

penetracdo do cloreto e seu ataque ao aco.

Tabela IV - Variacdo do Potencial de Corrosdo com o tempo de imersdo em
NaCl 3,5%, para filmes de PU de diferentes composicdes.

[OH]/[CN] = 2,0 [OH)J/[CN] = 1,5 [OH]/[CN] = 1,0
Ecorr Ecorr Ecorr
FOSFATO FOSFATO FOSFATO
DIA mV mV mV
% % %

(ECS) (ECS) (ECS)

1 0 -600 0 -546 0 -537
7 0 -674 0 -618 0 -631
21 0 -711 0 -714 0 -650
1 50 -573 50 -437 50 -427
7 50 -636 50 -573 50 -572
21 50 -658 50 -602 50 -616

Concluséo parcial: Filmes formados com razdo [OH] / [NCO] igual a 1,0 e
1,5 e com 50% de fosfato apresentaram menores valores de capacitancia, maiores valores de
resisténcia e valores menos negativos de potencial de corrosdo, permitindo concluir que esses
filmes estdo mais aderidos a superficie metalica, devido a presenca do fosfato, e possuem
maior efeito selante, em fungdo do maior grau de reticulacdo da PU. Filmes com essa
formulacéo, ou seja, maior grau de reticulagdo e presenca de fosfato possuem melhores
propriedades anticorrosivas, por efeito barreira, para o aco 1020 em solucéo de cloreto com

concentracao semelhante a agua do mar.
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Nas Tabelas V e VI sdo apresentados os custos dos reagentes envolvidos na

preparacdo de 1 kg das resinas poliuretanicas que apresentaram melhores resultados neste

projeto tecnoldgico:

(OSH-F).

OSH-F

OSE
H;PO,
Total

0,909
0,091
1

Componentes Quantidade (kg) Custos (R$)

2,73
0,74
3,47

Tabela V - Custo para sintetizar 1 kg de éleo de soja hidroxilado e fosforado

Tabela VI - Custo para sintetizar 1 kg de resina poliuretanica fosforada.

Razéo
[OH]/
[NCO]

1.5

1.0

%

50

50

FOSFATO Quantidade OSH-F Oleo de TDI DBTDL Custo
(Kg) (Kg) (Kg) Total
Custos (R$) (R$/ Kg)
Qtd. (Kg) 0,40850 0,18300
Custos (R$) 1,42 1,65 11,31
Qtd. (Kg) 0,37425 0,25150
Custos (R$) 1,30 2,26 11,66

Os calculos apresentados se baseiam nas seguintes referéncias de custo:
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. Oleo de soja epoxidado: o valor agregado médio do OSE é de U$1500/ton.
Este valor foi convertido para reais e reduzido a kg, sendo o valor usado de R$3,00/kg.

. Acido fosfdrico (Quimibras Industrias Quimicas S/A): o preco encontrado para
0 &cido fosfdrico 85% em massa foi de R$14,00/L.

. TDI grau técnico (fornecido pela Bettanin S.A.) 1 Kg: no célculo foi utilizado
o valor de R$ 9,00

o Dibutil-Laurato de Estanho (Sigma- Aldrich) 500g: R$330,00

. Oleo de Mamona: Com base na cotacdo atual o valor utilizado foi de
U$1.604,17/ton. e convertido em reais de acordo com a cotagdo do dolar do dia 22 de junho
de 2013 : 1dolar = 2,26 reais, preco do 6leo de mamona: R$ 4.010,425/ton.

A utilizacdo do 6leo de soja epoxidado (U$1500/ton.) representa uma vantagem
econbmica na preparacdo das PU’s tendo em vista que o preco de polidis, comumente

utilizados, como o Propileno Glicol 400 variam em torno de U$1800 a U$ 2400/ton.

Os valores comerciais de tintas anticorrosivas a base de PU, pesquisados, foram de
R$ 130,00 o galdo de 3,6 litros, o que representa em torno de R$ 36,11 (tinta DHRA) e R$
30,86 por Kilo (tinta Hammerite). Logo, a PU obtida neste trabalho, além de apresentar

propriedades anti-corrosivas possui também viabilidade econémica.
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9. Conclusao

A preparacdo de revestimentos a base de PU, apresentada nesse projeto,
mostra-se um meétodo atrativo, principalmente por empregar uma matéria-prima de
fonte renovavel e abundante (poliol vegetal), além de ser bastante viavel
economicamente. Em adicdo as propriedades preservativas ja conhecidas desse
polimero, foi investigado o efeito da insercdo de grupos fosfato em sua estrutura, com a
finalidade de proporcionar uma melhor protecdo anticorrosiva. Foram preparadas
resinas poliureténicas com razbes [OH]/[ NCO] iguais a 2,0; 1,5 e 1,0, com e sem

fosfato.

Corpos de prova de aco 1020 recobertos com PU’s contendo uma relagdo
[OH]/[ NCO] = 2,0 e imersos em solucdo de NaCl 3,5 % apresentaram altos valores de
capacitancia e baixos valores para resisténcia do filme, avaliados por Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica. Os resultados podem ser interpretados como consequéncia
de uma alta hidrofilicidade dos revestimentos, o que prejudica a estabilizagédo da
camada protetora na superficie do metal, além de baixa reticulacéo, resultando em um

filme poroso ou pouco aderido e, consequentemente, em uma protecdo pouco eficaz.

A diminuicéo da razdo [OH]/[ NCQ] levou a uma maior reticulacdo da resina,
reduzindo sua porosidade e a solubilizacdo de grupos hidrofilicos presentes em sua
estrutura. Pelas medidas de impedancia foram determinados menores valores de
capacitancia e maior resisténcia dos filmes com o aumento do teor de isocianato. Além
disso, com os revestimento de razdo [OH]/[ NCO] de 1,0 e 1,5 foi possivel verificar a
influéncia do teor de fosfato na protecdo anticorrosiva oferecida. Dentre esses filmes,
aqueles preparados com 50% de poliolfosfato obtiveram menores valores de
capacitancia, maiores valores de resisténcia e valores menos negativos de potencial de
corrosdo do que os filmes sem a presenca de fosfato. Portanto, a presenca dos grupos
fosfato favorece a estabilizacdo dos revestimentos e a acdo inibidora aos processos

corrosivos na superficie metéalica.

Tendo comprovada a atuacdo de compostos fosforados na melhoria das
propriedades anticorrosivas de revestimentos poliuretanicos, uma série de
aperfeicoamentos na técnica é indicada. O processo se mostra promissor devido as

diversas alternativas de melhorias, como: o estabelecimento de métodos de cura que
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potencializem a reticulacdo, o emprego de solventes adequados a sintese das PU's, a
insercdo de cargas ou aditivos ao filme, entre outros metodos visando sua aplicacdo em

grande escala.
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