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RESUMO

Os primers sdo tintas primdrias que funcionam como fundo anticorrosivo quando
aplicados sobre metais. As suas propriedades anticorrosivas devem-se aos pigmentos
usados na sua composi¢do, sendo os mais comuns o zarcdo, o cromato de zinco, o
6xido de ferro e o p6 de zinco. As tintas a base de resina epoxidica sdo bastante
utilizadas como primers, pois apds a cura estas tornam-se impermeaveis e, quando
sdo associadas a pigmentos com propriedades anticorrosivas, aumentam a resisténcia
do substrato a corrosdo. Peliculas secas de tintas-primers formuladas com resina
epoxidica DGEBA (Eter Diglicidil de Bisfenol A), reticuladas com uma
poliaminoamida (Versamid 125), e com dois pigmentos anticorrosivos, um téxico
(cromato de zinco) e outro ndo-téxico (silica trocadora de célcio) foram estudadas
através das técnicas de termogravimetria (TG), infravermelho (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Através de TG foram determinados pardmetros
cinéticos, como a Energia de ativacdo, tanto pelo método de Ozawa-Wall-Flynn,
quanto de Kissinger. Verificou-se que o mecanismo de degradacdo das tintas
epoxidicas é alterado na presenca dos pigmentos. A estabilidade termo-oxidativa do
primer com cromato de zinco, baseada nos valores de IPDT, é menor do que a do
primer com o pigmento silica cdlcio. A imersdo dos primers em acido cloridrico, nas
concentracoes de 105 até 6,0M, reduz a estabilidade térmica, sendo o mais afetado
aquele contendo cromato de zinco. Neste ocorre a formagao de poros, detectados pela
MEV. O uso do pigmento anticorrosivo silica calcio apresenta, além da vantagem da
nio toxidade, maior estabilidade termo-oxidativa e maior resisténcia a ambientes

acidos do que o pigmento cromato de zinco.



ABSTRACT

The primers are primary anticorrosive dyes, with anticorrosive property due to
the presence of appropriate pigment. The most common used anticorrosive pigments
are zarcdo, zinc chromate, iron oxide and zinc powder. Paints based on epoxy resin
are very used as primers, because their impermeability and, when associated with
anticorrosive pigments, the increase in the resistance against corrosion. Films of
paint-primers formulated with DGEBA epoxy resin (Diglycidyl Ether of Bisphenol
A), crosslinked with polyaminoamida (Versamid 125) , and with two anticorrosive
pigments, zinc chromate (toxic) and calcium silicate (not toxic), were studied by
thermogravimetric analysis (TG), infrared spectroscopy (FTIR) and scanning
electronic microscopy (SEM). Kinetic parameters, such as activation energy, were
calculated by TG, using Ozawa-Wall-Flynn and Kissinger methods. Change in the
mechanism of epoxy paint degradation was observed in the presence of the two
pigments. Primer with calcium silicate was more thermally stable than that with zinc
chromate, based on IPDT values. The immersion of primers films in hydrochloric acid
in the concentrations range from 10 to 6,0 M led to a decrease in the thermal
stability. The most affected primer was that with zinc chromate, in which porous was
detected by SEM after the immersion in acid solution. The primer with calcium
silicate has the advantage of being more thermally stable and more resistant to acid

attack, in addition to its more important ecological property, the non toxicity.



1. INTRODUCAO

A resina epoxidica é um polimero termorrigido bastante utilizado como
matriz curada em materiais compositos, principalmente devido as suas excelentes
propriedades, tais como: estabilidade térmica, resisténcia a solventes, boa adesao,
entre outras. Estas propriedades estao diretamente relacionadas com a escolha do
agente do ciclo de cura®. A maioria dos compésitos de resinas epoxidicas citados
na literatura busca a resisténcia da resina a fratura. A adicdo de agentes
tenacificantes ou flexibilizantes, que podem ser elastdmeros liquidos
funcionalizados ou polimeros termoplésticos, constitui a forma mais classica de
melhoria das propriedades de fratura da resina epoxidica®.

Revestimentos organicos sdo de baixo custo e bons meios para protecao de
superficies metalicas contra corrosdao. Os mecanismos de protecdo utilizados por
estes revestimentos organicos sao, em geral, por barreiras que inibem o transporte
de ions e a condugdo elétrica. A protecdo depende também de outros fatores, tais
como: qualidade do revestimento organico (composicdo quimica), caracteristicas
de adsorcdo (permeabilidade a 4gua e a outros constituintes do meio agressor),
interface com o substrato e tipo de substrato (superficie metdlica a ser
protegida)® 4).

Os primers sdo tintas primadrias que funcionam como fundo anticorrosivo
quando aplicados sobre metais®. As suas propriedades anticorrosivas devem-se
aos pigmentos usados na sua composicdo, sendo os mais comuns o zarcdo, o
cromato de zinco, o 6xido de ferro e o p6 de zinco. Um primer pode proteger a
superficie metélica por trés mecanismos bdsicos: protecao por barreira, protecao
por pigmentos inibidores e protecdo catddica por pigmentos metalicos anédicos.

Alguns desses pigmentos anticorrosivos sdo téxicos, contaminam o meio
ambiente e provocam danos irreversiveis a saide como, por exemplo, o cancer.
Por este motivo, alguns paises véem adotando novas legislacdes para restringir o

uso destes pigmentos. Assim, novas pesquisas véem sendo desenvolvidas com



pigmentos menos téxicos que possam substituir os cromatos e os a base de 6xido
de chumbo (Zarcao)®©.

Uma pelicula pode ter um ou mais mecanismos de prote¢dao, de acordo com
o pigmento utilizado. A protecdo de uma superficie metélica serd mais eficiente
quanto melhor for o poder do pigmento em modificar o eletrélito que
eventualmente possa permear na pelicula do primer(.

As tintas a base de resina epoxidica sdo bastante utilizadas como primers,
pois apds a cura estas tornam-se impermedveis e, quando sdo associadas a
pigmentos com propriedades anticorrosivas, aumentam a resisténcia do substrato
a corrosao.

A formacdo das peliculas das tintas epoxidicas se da pelo mecanismo de
polimerizacdo térmica ou por condensagdo. A polimerizacdo térmica ocorre nas
resinas que, a temperatura ambiente, ndo se polimerizam, havendo necessidade de
uma energia térmica de ativagdo. A polimerizacdo por condensacdo ocorre nas
resinas nas quais se usa um pré-polimero como um agente de cura (reticulador)®).

Em geral, as tintas epoxidicas formam pelicula pelo mecanismo de
condensagdo. Neste caso, elas sdo bicomponentes de secagem ao ar, onde a parte A
da tinta é constituida da resina epoxidica e a parte B é o agente reticulador (amina
ou amida). A reacdo de polimerizacdo se da logo apds a unido dos dois
componentes.

E de fundamental importancia o estudo térmico de revestimentos contendo
resina epoxidica curada, que comecaram a ser feitos a partir da década de 600).
Gherloni e col(9 descreveram as vantagens da termoandlise para comprovar e
caracterizar revestimentos em po.

O termo anélise térmica compreende os procedimentos analiticos utilizados
para a investigacdo de mudancas quimicas e fisicas em um material, quando este é
aquecido ou resfriado. Os fendmenos quimicos estudados em andlise térmica sao:
decomposicdo, reagdes quimicas de oxidagdo no estado sélido ou liquido de
materiais, dessolvatagdo e quimissorcao(). Termogravimetria (TG) é uma técnica
de determinagao continua de massa durante o aquecimento de uma amostra(?.

A cinética de degradacdo térmica é um importante instrumento na previsao



dos comportamentos de polimeros em varias condigdes ambientais e também é
atil na determinacdo da estabilidade das ligagdes da cadeia principal dos
polimeros e do mecanismo de degradagao(?. O primeiro estudo da cinética da
pirdlise de polimeros epoxidicos baseados em Bisfenol-A foi descrito por
Anderson®.

O objetivo deste trabalho é o estudo termogravimétrico e espectroscopico
na regido do infravermelho de tintas-primers formuladas com resina epoxidica
(Eter Diglicidil de Bisfenol A) e pigmentos anticorrosivos como: silica trocadora de

calcio e o cromato de zinco.



2. REVISAO BILIOGRAFICA

2.1. Tintas

As tintas sdo substancias pigmentadas ou ndo que, ao serem aplicadas sobre uma

superficie, passam por um processo de secagem e/ou cura, transformando-se em um filme

. , . pe z 12
fino, continuo, aderente, impermedvel e flexivel!?.

2.1.1. Composic¢ao da tinta

As tintas sdo compostas basicamente por quatro componentes: solvente,

resina, pigmento e aditivos, os quais estdo esquematicamente distribuidos e

mostrados na Figura 1.

----- NAF TAS ALIFATICA et AROMATICA
ein GLICOIS aion ALCOOIS eion
ACETATOS ey CETONAS, -

-

ALRUIDIC AS 01 ACRILCAS o
EPOXIDICAS o1 POLIURETANICAS, ..

ANTICORROSWOS — PRIMERS
COLORIDOS — ACABAMENTOS
CARGAS~ PROFRIEDADES ESFECIAIS

Pigmentagdo Verriz

Pigroento Carga Eesita Solvente &ditiva

Figura 1. Organograma da composigdo da tinta(®)

Neste trabalho utilizamos primers e vernizes. Primers sdo tintas de fundo

anticorrosivas aplicadas em metais. Verniz, neste caso, é a tinta sem pigmentagao.



2.1.2. Pigmentos

Os pigmentos sdo particulas solidas extremamente pequenas, nao-volateis,
insoltveis no veiculo da tinta(’®. Além da cor, os pigmentos devem possuir um
bom poder de cobertura e opacidade, aumentar a protecao ou durabilidade da
pintura, diminuir o efeito do intemperismo do ambiente (raios ultravioleta,
umidade e gases corrosivos), controlar o brilho da tinta, aumentar a resisténcia
(quimica, térmica e ao impacto)(1?. Os pigmentos sao classificados em
anticorrosivo (ativo), coloridos e cargas (inertes) (Figura 2). Os anticorrosivos sdo
capazes de proteger o aco contra a corrosao. Os inertes sdo usados para conferir a
tinta algumas propriedades especificas, como: resisténcia a abrasao, fosqueamento

da tinta, etc(12).

PICGMENTOS

ATiVO ATIVO | INERTE
COLORDO CARGA

ST T A e T
Responsivel pela Fecponcayel pelas Fesponsavel por
protecdo contra a cores mas tintas de proptiedades especlals
cofrosan nestintas acabamento B por haiar cusios
de fufdo (ESMALTES) nastintas de fuhdo
(FRIMERS) g fe acahamento

Figura 2. Fluxograma representativo da classificagdo dos pigmentos(14

Os pigmentos anticorrosivos quando adicionados corretamente a base da
tinta protegem a superficie metalica contra a corrosdao. O mecanismo de protegao
depende da natureza fisica e quimica de cada pigmento. Os mecanismos bésicos
de protegao sao®):

e Protecdo por barreira - A protecio por barreira ocorre devido ao

retardamento do movimento i6nico e ao aumento da resisténcia de contato



das &reas anddicas e catddicas das pilhas de corrosao em relagdo ao eletrélito.
O mecanismo de protecdo por barreira atua procurando impedir o contato
entre o meio corrosivo e a superficie que se quer proteger;

2

e Protecdo por pigmentos inibidores - Este mecanismo é encontrado nas

peliculas de fundo (primers), que contém determinados pigmentos inibidores
que ddo protecdo por inibicdo anddica, que consiste em isolar a regido
anddica, do eletrdlito e da area catddica.

e Protecdo catddica por pigmentos metdlicos andédicos - Também sdo

encontrados nos primers que contém elevados teores de pigmentos metalicos
anédicos, em relacdo a superficie metdlica que se quer proteger contra a
corrosdo. E um método de controle de corrosao que consiste em transformar
a estrutura em catodo de uma pilha eletroquimica ou eletrolitica. As tintas

que apresentam este mecanismo possuem teor de 75 a 95% em peso de

pigmento metélico na pelicula seca, destacando entre elas as tintas de zinco.

2.1.3. Resinas

As resinas podem ser liquidas ou soélidas. As resinas sdlidas devem ser
previamente diluidas em solventes apropriados para serem incorporadas a tinta.
As resinas liquidas sao divididas em dois grupos, as solubilizadas em solventes
apropriados e as que em temperatura ambiente se encontram no estado liquido(3).
As resinas sdo responsaveis pela aderéncia, impermeabilidade e flexibilidade das

tintas(3).

Figura 3. Tipos de resinas liquidas e sélidas(4.



Os principais tipos de resinas sado: alquidicas, acrilicas, epoxidicas,
borrachas cloradas e poliuretanas. A escolha da resina adequada é fundamental,
pois 90% das propriedades da pelicula pronta se devem a resina(®®. Assim,
escolhe-se a resina de acordo com as propriedades que se quer obter para a
pelicula seca. A Figura 4 apresenta a lista de matérias primas e a natureza quimica
de algumas resinas. Deve-se ressaltar que a permeabilidade ao vapor de dgua das

resinas varia com a natureza quimica da mesma (Tabela 1)

Tipo  © Matérla prima ' Natureza quimica
A A A
ALQUIDICA ALCOOL + OLEOVEGETAL + AC|DO POLIESTER FTALICO

{glicerina) + (dleo de soja) + (anidrido ftalico) MODIFICADO COM OLEQS
4 _______________________4 4

ACRILCA ACRILATOS POLIMERIZADOS ACRILICA
& 4 4
A BISFEMOL A  + EFPICLORIDRIMA ETER DIGLICIDIL DE
| Componente Basico (Resing epdxi BISFEMOL A
EPC| P e S
B AGEMNTE DE CURA AMINA | AMIDA L
Feszina Reativa (catalisador) [SOCIAMNATO ALIFATICO

A ACRILATOS OU POUESTERES
FOLIHIDROXILADOS

—
ISOCIANATO ALIFATICO
B AGEMNTE DE CURA syl

ACRILICA OUPOUESTER

Figura 4. Quadro esquemético de classificagao de resina(4.

Tabela 1. Resisténcia das resinas ao vapor d'agua(l®)

Tipo de Resina Carater
Vinilica (PVA) 4 Mais permeavel
Alquidica
Epoxidica
Borracha Clorada ¥ Menos permeavel
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2.1.4. Solventes

Os solventes sdao compostos volateis que devem possuir acdo de
solubilidade sobre a resina, ou serem compativeis com a mesma(3. Apds a
secagem ou cura completa da tinta, os solventes ndo devem fazer parte do filme
seco. Além da acao de solubilizar a resina, o solvente, ou mistura de solventes,
deve ainda ajustar a viscosidade, controlar a secagem, auxiliar na formacao do
filme (pelicula da tinta seca).

A Figura 5 mostra alguns tipos de solventes comumente usados na
formulacdo de tintas, sua respectiva natureza quimica (hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos, cetona, acetato, glicéis, alcoois, etc.) e origem.

Tipo Natureza quimica Origem

AGUARRAS E NAFTAS HIDROCARBONETOS ALIFATICOS REFINO DE PETROLEO

PETROQUIMICA E

XILENOS E TOLUENO HIDROCARBONETOS AROMATICOS SIDERURGIA

ACETATOS DE ETILA,
DE BUTILA, DE AMILA ACETATOS
_________4& 4

ETILGLICOL, BUTILGLICOL
ACETATO DE ETILGLICOL GLICOIS

A A INDUSTRIA QUIMICA
METIL-ETIL-CETONA
METIL-ISOBUTIL-CETONA CETONAS
A A
BUTANOL E
ISOPROPANOL ALCOOIS

ETANOL ALCOOL USINA DE ALCOOL

Figura 5. Quadro esquemaético dos tipos de solventes em tintas(4.

2.1.5. Aditivos

Os aditivos sdo substancias adicionadas em pequenas quantidades, cerca de

0,1a0,2% da massa total da tinta(3. Alguns aditivos usados nas tintas sao:
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antisedimentantes, plastificantes, secantes, antioxidantes, agentes tixotrépicos e

outros, como mostrado na Figura 6.

Tipo Natureza quimica
Dispersantes ol umectantes Agentes tensoativos
Espessantes Silicas pirogénicas
Flastificantes DOP, DER, Parafina Clorada
Secantes Maftenato de cobalto, Octoato de chumbo
Anti-Pele Ceto-Oximas
Mivelante Resina Ureia-Formaldeido
Antl-bolha Siliconas
Microbicidas EBactericidas, Fungicidas e Algicidas

Figura 6. Quadro esquemético dos tipos de aditivo e sua natureza quimica(?.

2.2. Analise térmica

2.2.1. Histo6rico(19)

Depois da descoberta do fogo e o dominio do mesmo pelo homem os
primeiros tragos de civilizacdo foram iniciados. Foi experimentando a acdo do
fogo sob os materiais que surgiu o desenvolvimento dos métodos térmicos.
Entretanto, foi somente apds o aperfeicoamento das técnicas usadas por estes
métodos que foi possivel o seu uso pela ciéncia. Assim, no século XVIII, os
métodos térmicos deram relevante contribui¢do ao desenvolvimento da quimica
auxiliando na descoberta de muitos metais.

Depois da descoberta feita por Fahrenheit dos termometros de alcool e

mercudrio em 1724 e do desenvolvimento das escalas termométricas por Réaumur
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em 1730 e Celsius em 1742, foi possivel medir a temperatura com mais precisdo,
proporcionando maior credibilidade aos métodos térmicos. Mesmo com o
desenvolvimento dos termOmetros acima relatados e das escalas termométricas,
tais aparatos ndo permitiam medir ou precisar temperaturas elevadas. Diante da
necessidade, Mortimer Johnson em 1748 criou o primeiro termdmetro bimetélico,
com o qual foi possivel medir temperaturas mais altas. Mas foi somente no fim do
século XIX que Chatelier desenvolveu um termopar eficiente e resistente ao ataque
quimico, o par Pt/Pt, Rh 10%. Com o surgimento da termodindmica os métodos
térmicos tomaram grande impulso e varias ramificacdes do método foram sendo
criadas como: Anadlise térmica diferencial (DTA), desenvolvida em 1899 por Robert-
Austen, Andlise termogravimétrica (IG), desenvolvida em 1915 por Kotaro Holanda,
Caloria exploratdria diferencial (DSC), desenvolvida em meados de 1964 por Sykes,

Kumanain e Eyrand.

Os principais métodos analiticos e suas aplicacdes sdo apresentados na

Tabela 2.
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Tabela 2. Principais métodos termoanaliticos(1?)

, Parametros ~
Método . Instrumentos Uso Curva Padrao
Medidos
Termogravimetria | Variagdes de .
(TG) massa (Am) )
Decomposicao, .
Termobalanca | desidratagéo e 7
Derivada da curva - oxidacao 5
R Variagdes de ,\Ej
termogravimetrica massa (dm/dt)
(DTG)
T
Analise térmica Variacoes da N\
diferencial temperatura | Célula de ATG fﬁgiarr;ia (i)iees 3 \/
(DTA) (AT) ¢
-
Caloria o CaPaa.dade
o Variagao da térmica,
exploratéria . . 5 N
: . entalpia Calorimetro mudancade | I
diferencial -
(dH/dt) fase, reacdes e
(DSC) o
calorimetria T
Anélise Variagao do Mudanga 2
Termomecédnica | comprimento Dilatémetro mecanica e >§
(TMA) ou volume (AL) expansao
T
Analisg de - Mudanca de S
mecanica Variagdo da Aparelho de &
s A A faseecurade | 3
dindmica freqiiéncia (Af) DMA olimeros :
(DMA) p
T
Anédlise de . Célula de Decomposicao,
- ) Condutividade .. mudanga de
evolugdo de gas térmica condutividade fase e roacoes | °
(EGA) térmica &

superficiais

2.2.2. Andlise termogravimétrica

A contribuicdo mais importante para a termogravimétrica foi dada por

Holanda(®), o qual usou uma balanga analitica acoplada a um forno elétrico para

investigar as curvas de termodecomposicdo das amostras de oxalato de magnésio.

Entretanto, foi Chevenard( o primeiro a registrar mudancas de perda automaética

em uma termobalanca usando um método fotografico®). Desta forma,
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P

termogravimetria é o método termoanalitico qualitativo e quantitativo que se
baseia no estudo da variacdo da massa resultante de uma transformacao fisica
(sublimacao, evaporacgao, condensac¢do) ou quimica (degradacdo, decomposicao e
oxidagdo) em fungdo do tempo ou da temperatura, em atmosfera especifica (ar
sintético, nitrogénio, argdnio e outros). As curvas geradas podem ser derivadas
para melhor registrar as perdas de massa. Em outras palavras, a DTG ¢é a razdo da

perda de massa (dm/dt) contra o tempo®).

2.2.3. Equipamento

A termobalanca é uma das partes do analisador termogravimétrico mais
importante, pois permite a medicdo continua da massa da amostra em fungao do
tempo e da temperatura. A amostra pode ser aquecida sob uma razao de
aquecimento como, por exemplo, 10°C/min ou ainda pode ser mantida
isotermicamente(16).

Para tornar melhor o entendimento do funcionamento dos equipamentos
termogravimétricos foi tomado como exemplo o equipamento da SHIMADZU
TGA-50 (Figura 7), no qual o registro no interior do forno se d4 da seguinte forma:

amostra é colocada em um cadinho de peso previamente conhecido e de material

QO

apropriado (platina, alumina e outros) para resistir a agressdao quimica e

[N

temperatura elevada. O forno é elevado e o programa de aquecimento
iniciado(”). A amostra é aquecida e a acdo do calor somada a da atmosfera
utilizada no processo sob o material pode desidratar, degradar e/ou oxidar,
provocando mudanga na massa da mesma(!”). Esta perda de massa desloca o brago
da balanga e permite passar o feixe de luz. A intensidade do feixe de luz sob a
fotocélula é detectada pelo computador que registra em um gréafico de massa

contra temperatura@) (Figura 7).
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Figura 7. Equipamento SHIMADZU TGA-50, dindmica natural de um experimento de andlise

térmica e seu respectivo registro(17.20),
2.2.4. Termogravimetria de Polimeros

A anédlise termogravimétrica de uma amostra polimérica pode fornecer
informagdes sobre o conteido dos componentes volateis (solventes), umidade
(agua), comportamento da decomposicdo e contetido das cinzas. A agua absorvida
no polimero é geralmente dgua livre e 4gua encapsulada e pode ser facilmente
detectada por termogravimetria. As moléculas de 4gua presentes no polimero, que
se movem facilmente através das microcavidades, sdo identificadas como agua
livre, enquanto que as moléculas de dgua que estdo dispersas na matriz do
polimero, unidas aos grupos polares, sdo ditas como agua encapsulada, podendo
estar forte ou fracamente encapsuladas no polimero®). As moléculas fortemente
encapsuladas estdo mais presas a cadeia polimérica e dessa forma sao mais dificeis
de serem liberadas durante o processo de decomposicao, deslocando a
temperatura para valores mais altos do que os observados para moléculas de dgua

livres ou fracamente encapsuladas.
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A termogravimetria vem sendo usada em polimeros desde os anos 60 e a
cada dia se torna muito importante para a identificacdo e classificagdo de
polimeros, j4 que é um método que permite a andlise de amostras solidas(0).
Assim, esta técnica vem sendo muito utilizada tanto nos laboratérios académicos
como pelas industrias com a finalidade de identificar, quantificar, investigar

pureza, grau de cura ou reticulacdo, umidade e resisténcia térmica dos materiais.

2.2.5. Cinética

Com a completa automatizacdo da termobalanca, os investigadores
exploraram novos campos de decomposicao térmica. A meta natural de pesquisa
neste campo é o estudo cinético. Aplicacdo cinética de andlise térmica ndo foi
levada a cabo até o fim dos anos cinqtienta do século passado, provavelmente por
causa da falta de necessidade(®?. Mas, a utilizacdo da cinética foi possivel pela
automatizacdo dos métodos térmicos e, assim, a energia de ativagdo passou a ser
estudada em processos como: decomposicdo, oxidacdo, reducdo, cristalizagao, e
polimerizacao®).

Freeman and Carroll® aplicaram TG para estudos cinéticos de
decomposicao térmica e Kissinger®) propds um método para calcular a energia de
ativagdo através de picos de DTA. Hoje é bem conhecido que os métodos cinéticos
mais seguros sdo os métodos de iso-conversdo®), como os descritos por
Friedman(729), Kissinger-Akahira-Sunose(®>2829 e Ozawa-Flynn-Wall(30.31),

Estudos de degradacao térmica ou envelhecimento do material, seja ele um
processo natural ou um processo induzido, incluem a determinagao de parametros
cinéticos tais como: temperatura da taxa maxima de perda de massa (Tm),
temperaturas inicial de decomposigao térmica (T;) e final de decomposigao térmica
(Tf), temperatura de decomposicao pelo método integral (integral procedural

decomposition temperature-IPDT) e energia de ativacao®? (E,).
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2.2.5.1. IPDT3233)

O IPDT é o parametro que leva em consideragdo o processo total de
decomposicao associado a estabilidade térmica. Quanto maior o IPDT de uma
amostra, mais estavel termicamente é a mesma. Para calcular a temperatura de
decomposicao pelo método integral (IPDT) é necessario encontrar as areas acima
(A2) e abaixo (A1) da curva termogravimétrica até 0% de residuo (Figura 8A) e as
temperaturas inicial e final do processo de decomposicio, que ao serem
introduzida na Equacdo 1 permite obter a temperatura de volatibilizacao (Ta). As
areas compreendidas entre Ta e o residuo final da amostra (As e A4) (Figura 8B)
permite o calculo de IPDT que é realizado através da multiplicagdo da variagdo da
temperatura (T+Ti) pelo valor encontrado da &rea normalizada (As/As+As)
compreendida entre a temperatura de volatilizacdo corrigida (Ta) e o residuo final

da amostra, adicionando T; como mostra a Equacéo 2.
Ta = {[A1/ (A1t A X (Te - Ti)} + Ti 1)
IPDT = {[As/(As+Aqg)] X (Tt - Ti)}+ Ti ()

Onde A; é a 4rea abaixo da curva termogravimétrica; Az é a drea acima da
curava termogravimétrica; As é a drea abaixo da curva delimitada pelo seu residuo

e Ta; A4 é a area acima da curva delimitada por T..

(A) (B)
1004 N 1001 . .
\ :
9 80+ \ O 80+ '
> =} |
o °

7y | : k7] .
© 60 © 60 '
° .
° .y 3 :
© Ve !

¢ 40- & 40- ~NT

0 \ b4 A
© © ,
S \ € '
32 20+ 32 20+ /
X
1
1

0 —r T r T 1T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 8. Esquemadtica para calculo de: A) Temperatura de volatibilizacao (T.) B) temperatura de

decomposigdo pelo método integal (IPDT).
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2.2.5.2. Método Diferencial (Kissinger) (2534 35

Kissinger também prop6s um método para estimar os parametros cinéticos
a partir de dados termogravimétricos. Este método analisa a cinética dos processos
de decomposicdo e os parametros envolvidos, utilizando experimentos em
condic¢des nao isotérmicas(®). Neste método, para o calculo da energia de ativagao
(Ea), utiliza-se a temperatura a qual a velocidade de decomposicdo (ou conversao)
¢ maxima. Deste modo, as temperaturas de pico (Tm), da primeira derivada das
curvas de perda de massa, sdo requeridas.

De modo geral, o comportamento da perda de massa de um processo de

decomposicdo pode ser representado pela equagao:

f(e)k(T) = P [da/dT] 3)

Onde f(o)) é a funcdo que representa o modelo da reagdo, o é o fator de
conversao da degradagao, T é a temperatura absoluta, k é a velocidade de reacdo e

 é arazdo de aquecimento (p = dT/dt, onde t é o tempo).

Considera-se que a velocidade da reacdo para um processo em condicoes
ndo isotérmicas, depende do grau ou fator de conversdao o e da temperatura T, e
que as duas variaveis sdo independentes uma da outra. Assume-se, em geral, que
é imposto ao sistema um aquecimento linear. Assim, os pardmetros cinéticos de
Arrhenius poderdo ser determinados a partir de medidas de do./dt, desde que se
conheca a fungao f(a). Por sua vez, a fungao f(a) devera ser identificada a partir de
dados experimentais o-T ou o-t, sendo que cada tipo de reacdo da origem a um
pico caracteristico’”. A velocidade de reacdo (k) na Equacao de Arrhenius é dada
por:
k(T) = A exp(-Ea/RT) (4)

Onde A é o fator pré-exponencial, E. é a energia de ativacao, R é a constante
universal dos gases e T é a temperatura absoluta. Combinando-se as equagdes (3 )

e (4) obtém-se a expressao:
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da/dT=da/dt (1/B) = (A/P) (o) T e(Ea/RT) )

Os parametros de Arrhenius pelo método de Kissinger, podem ser
calculados a partir da equagdo (6), obtida apds derivacao da equagao (5), aplicagdo

do logaritmo e posterior rearranjo, logo:
d?o/ dT?=[(df(cr)/ dov) AeE/RT+ BE /RT?] (6)

Onde B é a razdo de aquecimento; f(a) é a fungdo que representa o modélo
da reacdo; T é a temperatura absoluta do pico em cada razdo de aquecimento
(velocidade méaxima de conversao); A é o fator pré-exponencial de Arrhenius; R é
a constante dos gases (8,3145 ] mol! K1) e Ea a energia de ativacdo da reagao.

Como na temperatura de pico a derivada d2?a/dT? = 0, tem-se a equacao:
In(B/T2)=-E/RT+In [| df (o)/dee| AR/Ea] ()

Considerando-se que na degradagao térmica de polimeros o fator de
conversdo (o) é proporcional a concentragdo do material que ainda nao foi

decomposto, tem-se que,

f(a) = (T-o) 8)

Ap6s rearranjo das equagdes, tem-se a equacdo analitica basica para dados

termogravimétricos(0).

day/ (1-a)n = [A exp(-Eo/RT)/ B]dT 9)

A Equacdo (9) pode ainda ser derivada em relacdo a T e depois igualada a

zero. Deste modo, tem-se a seguinte expressao:
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d[In(B/Tm?)]/d(1/Tm)= - Ea/R (10)

Onde B é a razao de aquecimento em °C/min, T é a temperatura absoluta
de decomposicdo maxima obtida pelo pico na curva de DTG, Ea é a energia de
ativacdo em J.mol! e R é a constante universal dos gases (8,314 J. mol'1.KT). A
energia de ativagao pode ser calculada pela inclinacdo da reta resultante do grafico

de In (B/Tm?) versus 1/ Tm (Figura 9).

-9,0

= pico 1

-9,5

-10,0 4

-10,5 4

In(B/Tm?)

11,0

11,5

T T T T T T T
1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,65

10°T(K™")

Figura 9. Gréfico de log B versus 1/T para cada evento de decomposicao (método de Kissinger).

2.2.5.3. Método Integral de Flynn-Wall-Ozawa(3031,34,35)

O método Flynn-Wall-Ozawa também se baseia no modelo isoconversional:
a uma dada conversdo o mecanismo de reacdo é o mesmo, independente da
temperatura em que ocorre. Na determinacdo de pardmetros cinéticos, taxas de
aquecimento constantes sdo utilizadas na anélise termogravimétrica. Desta forma,
€ necessario determinar a temperatura em que se verifica uma dada conversao em
condi¢des experimentais nas diferentes taxas de aquecimento. O método requer no
minimo trés ou mais determinagdes a diferentes taxas de aquecimento,

usualmente entre 0,5 e 50 °C/min.
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O estudo cinético consiste na determinagado da fracdo decomposta, ou fator
de conversdo (o) em processos que a temperatura varia linearmente com o tempo.

De modo geral a taxa da reagao do/dt pode ser descrita em fun¢ao da reacao:

da/dt=k (T) f(a) (11)

Onde f(a) é modelo de reacdo e T é a temperatura.
Considerando a equacdo de Arrhenius, onde k(T) = Aexp( -Ea/RT) e

substituindo o valor de k na equacédo 11, tem-se a equacao:

do/dt= Aexp f(a)(-Ea/RT) (12)

Onde A é o fator pre-exponencial, f(or) é uma fungao do grau de conversao
do modelo da reacdo, T é a temperatura, E. é a energia de ativacdo, t é o tempo e R
é a constante universal dos gases.

Tratando-se da degradacdo de polimero, assume-se que a taxa de conversao
é proporcional a concentragdo do material que ainda nao foi decomposto como

descrito na equacgdo 8, e a equagdo 12 é apresentada como:

do/dt= Aexp (1-o)~ (-Ea/RT) (13)

Sob condigdes ndo isotermicas, e a uma taxa de aquecimento (P) que é igual

a dT/dt, utiliza-se a equacdo 14 para calcular a energia de ativagao.

da/dT= do/dt (1/B) =Aexp/ B (o) Tn e(-Ea/RT) (14)

Onde os termos tém os mesmos significados ja descritos: t é o tempo, Aexp
é o fator pré-exponencial (seg?), Ea é a energia de ativacdo (J/mol), R é a constante
dos gases (8,314 J/mol k), n é a ordem de reacdo e o é o fator de conversao
definido como a atual perda de massa sobre a perda de massa total durante o

processo de decomposigao térmica®8).
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Considerando a aproximagdo de Doyle 49 e a forma logaritmica da expressao

14 obtem-se a equagao linear de Ozawa-Flynn-Wall(031)

logp = logAexp Ea/g(0)R -2,315 -0,4567 (Ea/RT) (15)

Para pequenos intervalos e considerando a mesma extensdo de reagdo em

uma série de experimentos em taxas de aquecimentos diferentes:

E. =[ -R/0,4567]. [d logB/d (1/T)] = -2,19 R [logB/ (1/T) (16)

Assim, o calculo de energia de ativagio a um determinado fator de
conversdo é relativamente simples e pode ser feito a partir do coeficiente angular
das retas obtidas em gréficos de logP em funcdo 1/T (Figura 10). A extrapolacdo
dessa reta também fornece o fator pré-exponencial A.

O valor da energia de ativagdo, em alguns casos, independe da ordem de
reacdo em cada etapa da decomposicdo se as seguintes precaucgdes forem

tomadas“0):

A) As etapas de decomposicdo térmica ndo podem apresentar variagdes
com o aumento da velocidade de aquecimento.
B) O grafico de log B versus 1/T a um grau de conversao constante deve

apresentar boa linearidade.
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Figura 10. Grafico de conversdo constante

log B wversus

1/T para um grau de
(método de Flyn-Wall-Ozawa).

O método de Flynn-Wall-Ozawa, o método de expancdo de Friedman e o
método de expansao de Kissinger-Akahira-Sunose sdo métodos de isoconvesodes
usados para estimar energia de ativagdo. O sucesso da aplicagdo desses métodos
deve-se a expressao aproximada de Arrhenius(241).

A energia de ativacdo calculada pelo método de Flynn-Wall-Ozawa neste
trabalho é uma aproximagdo do método, ndo deixando de observar que o préprio
método de Flynn-Wall-Ozawa se utilisa de aproximacdes da equagdo de

Arrhenius.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Os componentes do primer

3.1.1. Resina Epodxida 65%: A resina epoxida utilizada no preparo dos primers é
de natureza quimica Eter Diglicidil de Bisfenol A, com boa solubilidade em solventes
organicos e massa equivalente em epdxi de 875 a 955. A Figura 9 apresenta a

estrutura da resina epoxidica (DGEBA).

Figura 9. Estrutura da resina epoxidica® (éter diglicidil de bisfenol A)

3.1.2. Solu¢ao de Poliaminoamida 45,5 % (Versamid 125): Trata-se de um
agente reticulador de resina epoxidica. Este agente reticulador é uma mistura de
aminas e amidas e possui boa solubilidade em solventes organicos. A Figura 10

mostra a estrutura quimica destes agentes de cura.

o

Il
/C - NH(CH 2CH2NH) 2CH20H2NH2 . .
R Aminoamida
ﬁ - NH(CH 2CH2NH) 2CH20H2NH2

o

+

NS ANy N2
C . .
g’ Amidazolina
N
c N
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Figura 10. Estrutura do agente reticulador (poliaminoamida)®
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3.1.3. Agalmatolito: Associacdo minerologica de minerais do grupo dos
aluminosilicatos,  pirofilita  (AOs . 450, . HO) e muscovita
(BALO:s. Si0Os. K20. 2H20), com particulas lamelares e ultramicronizadas de = 5 um .
O agalmatolito foi usado em substituicdo ao 6xido de titanio (pigmento inerte) na
composicdo da tinta, conferindo um bom poder de cobertura da superficie,
fosqueamento, enchimento, boa acdo tixotrépica e uma moderada protecdo por
barreira a corrosdo, pois suas particulas lamelares se distribuem uniformemente na

resina da tinta dificultando o avanco de agentes agressores a superficie(*2).

3.14. Pigmento Cromato de Zinco: Pigmento anticorrosivo, parcialmente
solivel em 4gua, de composi¢do 4ZnCrOs . KoO . 3H20O, que protege a superficie
metdlica por inibicdo anddica e por formacdo de uma camada microscépica na
interfase da pelicula-substrato. O uso deste pigmento é limitado e ja esta em desuso

em alguns lugares como na Europa devido a sua toxidade®3).

3.1.5. Pigmento Silica/Ca: Pigmento proveniente de uma reagdo entre os grupos
silandis (Si-OH) presentes na superficie da silica gel e fons calcio em solugdo,
resultando na formula CaO.xSiO2.nH20.onde x ~ 7.5 e n ~ 54 Nome comercial:
Shieldex AC5 e o seu fabricante é W. R. Grace & Co. KG. Tal pigmento protege o
substrato por trocas de cations, ou seja, capturacdo dos cations da espécie agressiva
pela silica e liberacdo de cations de calcio, que por sua vez migram para a interface
metal-filme formando uma pelicula de espessura que varia de 25 a 60 A, dependendo
da severidade do meio corrosivo®). Pigmentos a base de silica tem sido bastante

usado como inibidor de corrosao®“s 47) e vem substituindo os cromatos®8).

Os componentes citados acima foram gentilmente fornecidos pela Akzo Nobel

International S.A., empresa que preparou as tintas em estudo.
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3.2. Formulac¢ao dos primers com diversos pigmentos

As proporgdes para a formulacdo dos primers sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Composicao das tintas (misturas A e B), em % por peso

Tinta - Primer (%/peso)
—_— Z —_—
Classificacido dos 5 = s N < >
¢ Composicao Y= 8 g 50 <
componentes s < " — << N
=P ES | ¥ g
B = 5 5 & E
(7]
>
Resina (pré-polimero) Sol. de resina a 65% 28,869 27,007 27,965 67,970
. Ag. Nivelante 0,195 0,183 0,188 0,459
Aditivos
Ag. Umectante 0,258 0,242 0,249 0,607
N-Butanol 7,313 7,628 7,307 4,102
Solventes Xilol 16,914 16,636 16,900 9,664
Dowanol PMA 0,486 0,217 0,491 0,332
Dowanol PM - - - 0,371
Cromato de zinco 11,156
Pigmentos Ativos Silica/Ca 6,545 - - -
Oxido de ferro verm. 5,939 - - -
Agalmatolito 19,219 21,799 30,213 -
Pigmentos Inerte Barita 6,055 -
Ag. Tixotroéfico 2,535 2,540 2,457 -
Ag. de Cura (reticulador) Sol. De poliamida a 45% 6,989 6,537 6,769 16,455
Tinta Final Total 100 100 100 100
Teor de Solido Pelicula 61,2 62,4 62 -

Os componentes A (Resina epoxidica, aditivos, solventes e pigmentos) e B
(Agente de Cura) foram misturados e, apés um tempo de inducdo de 20 minutos, a
tinta foi espalhada sobre um filme de acetato com o auxilio de um extensor, com uma
espessura molhada de ~ 300 um. A espessura obtida apés um més de secagem foi de

~ 120 um.

27



3.3. Estudo da degradacao

3.3.1. Analise térmica

As andlises térmicas dos primers secos, dos pigmentos e do verniz (base da tinta
sem pigmento) foram feitas utilizando-se um equipamento SHIMADZU TGA-50,
cadinho de platina, atmosfera de ar sintético e nitrogénio analitico em fluxo de 50

cm3/min, nas seguintes taxas de aquecimentos: 5, 10, 20, 30, e 40°C/min.
3.3.2. Energia de ativacao

Para a obtencdo dos parametros cinéticos foram calculados o IPDT®2 e a

energia de ativacao pelos métodos de Flynn-Wall-Ozawa@30) e de Kissinger(?>).

3.4. Imersao em acido cloridrico®9

As amostras foram submetidas a imersdo por trinta dias em acido cloridrico
nas seguintes concentragoes: 3,7 . 10-5, 0,76 . 102, 0,15 e 6,0M com objetivo de estudar a
resisténcia destas tintas em ambientes maritimos, industriais e reservatérios de
residuos. Apoés trinta dias, estas tintas foram estudadas por andlise térmica em

atmosfera de ar sintético.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas através de um equipamento de Microscopia
Eletronica de Varredura da Phillips XL30, acoplado ao Sistema de ligacao 3.34 Série
300 com detector de Si(Li). As amostras foram carregadas através de depdsito de

grafite.
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3.6. Espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho foram obtidos em
equipamento SHIMADZU FT IR-8500, em pastilha de KBr para os primers e em filme

para o verniz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Reacdo de polimerizacao da resina com o agente de cura

A reacdo de polimerizacdo da resina epoxidica com o agente de cura no

processo de secagem da tinta é mostrada de modo simplificado na Figura 11, onde

uma diamina é usada em substituigdo a poliaminoamida para melhor entendimento

da reacdo e formacdo da rede polimérica.

A reagdo de polimerizacdo se da através dos sitios ativos da resina, anel

ep6xido, e pelo nitrogénio da amida. O resultado da reacdo é uma imensa rede

bastante resistente ao vapor d’agua (Figura 12 A e B).

H_ .. H
N
H
\ o,
Ny
H /
~N.
TR} 5 g
O 0 4
N | / H
o —l —_— c—cl
v H < wTH
H H H H
H
i
—H
H
e

o A, o ¥ il A

(lj_c RS At —— —N.'—H—b- pwit—— [ —— [ —— T — (O —— [ ——amna

s “H I I | | | |

H H H H H H H H

N
_H_/..\H. HJ.N.—\-\_\_H
Figura 11. Mecanismo de reacdo da resina com o agente de cura®?.
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Figura 12. Resina curada®?: A) Com Amidazolina, B) Com Amidoamida
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4.2. Estudo da Interacao do Verniz contendo Agalmatolito
4.2.1. Analise por FTIR sem aquecimento

Os espectros obtidos para o verniz (Vz) e verniz com agalmatolito (Vz/A)
estdo apresentados na Figura 13.

As atribuigdes das bandas do verniz (Figura 13A) estdo apresentadas na
Tabela 4, com indicacdo da origem da resina (DGEBA) ou do agente de cura
(Versamid 125). Estranha-se o ndo aparecimento de banda préximo a 1650 cm,
atribuida a v C=0, e sim em 1732 cm! caracteristico de amidas ciclicas. Bandas
relacionadas ao grupamento NH> podem estar presentes, oriundas do residuo do
agente de cura.

No espectro da Figura 13 B observa-se bandas na regido de 948 a 1121 cm!
atribuidas a v Si-O ou v Si-O-5i. A banda de pouca intensidade em 3680 cm ! indica a
presenca de impureza de composto organo-silicio provavelmente atribuidas a
v Si(CHs).

O espectro da Figura 13C apresenta algumas variagdes com relagdo aos
anteriores (verniz e agalmatolito), indicando que ele ndo é a simples soma dos

espectros 13A e 13B. As variagdes sao:

A) Mudanca no perfil das bandas de 3400-3300 cm, indicando possivel

interacao do agalmatolito com os grupos OH ou NH do verniz.

B) Aparecimento ou intensificacdo de bandas em 1647 cm!, podendo indicar

interagdo do agalmatolito com C=0 dos grupos amida do verniz.

As atribuicoes das bandas do verniz contendo agalmatolito estdo na Tabela 5.
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As absorcoes caracteristicas do verniz e verniz+agalmatolito estdo listadas nas

Tabelas 4 e 5.

Tabela 4. Freqiiéncias e atribuic¢des para Verniz (resina curada)(©6 52 53,54)

N® de onda (cm-l)A - Modo Vibracional Origem
Este trabalho | Referéncia
3440 3427 v (OH), ligagdo de hidrogenio DGEBA
3341 3289 v (NH), v (OH) Versamid 125
3044 2919 v (¢-H) DGEBA, Versamid 125
2961-2928 2963-2853 Vas (CHs, CHp) DGEBA, Versamid125
1732 1651 v C=0 amidal Versamid 125
1611-1506 1611-1509 v (9) DGEBA
1460 1456 3 (CHy), 6 (CHs) Versamid125
1371 1362 ds (CH3, CH») DGEBA, Versamid 125
1300 1299 v (C-N) Versamid 125
1188 1188 v (¢-C - CHs) DGEBA
1123 1109 v (COH, COC) DGEBA
1022 1041 v (9-O-C) DGEBA
947 950 v (C-N-C), & (C-C de ciclo hexano) DGEBA, Versamid 125
889-831 881-829 3(¢-H) DGEBA
737 722 o (NH), p (CHy) Versamid 125

Tabela 5. Freqiiéncias e atribui¢des para Verniz+ Agalmatolito(3652 53, 54,55)

Ne de Onda (cm) Modo Vibracional Origem
Este trabalho | Referéncia
3680 3686 v (OH - Si(CHzs)s) Agalmatolito
3418 3289-3427 | v(NH), v(OH), ligacdo de hidrogénio DGEBA, Versamid125
3044 2919 v (¢-H) DGEBA, Versamid125
2961-2928 2963-2853 Vas (CHs, CHb) DGEBA, Versamid125
1732-1647 1651-1645 v C=0 amidal, § NH» Versamid125
1611 1611 v (9) DGEBA
1552 1557 8 (C- N), v (NH de amida II), C=N Versamid125
1510 1509 v (9) DGEBA
1462-1371 1456-1362 8 (CH>), 6(CHs) DGEBA, Versamid125
1296 1299 v (C-N) Versamid125
1244 1138 v (9-O) DGEBA
1180 1188 v (9-C - CHa) DGEBA
1121 1109 v (COH, COQ) DGEBA, Agalmatolito
1060 1100-1000 v (5i-0) Agalmatolito
949 950 v (C-N-C), § (C-C de ciclo hexano), DGEBA, Versamid 125
829 829 d (¢-H), 6(5i - H) DGEBA
769 770-720 o (NHy, NH), p (CHa), (CO - O -Si-) | Versamid125, Agalmatolito
689-534 900-500 3 (Si-C) Agalmatolito
474 - Nao Identificado Agalmatolito
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4.2.2. Analise Térmica

A verificacdo da existéncia de interagdo verniz-agalmatolito foi também
realizada por andlise térmica. Curvas de TG e DTG foram obtidas para os sistemas
verniz, agalmatolito e verniz contendo agalmatolito (Figuras 14A, B e C). Com base
nas curvas do verniz e do agalmatolito foi construida a curva teérica do verniz com
agalmatolito.

A Tabela 6 registra os parametros (Temperaturas de pico e residuo final a

700°C) do verniz, agalmatolito, verniz com agalmatolito (experimental e teérico).

Tabela 6. Parametros termogravimétricos do verniz e verniz com agalmatolito
(experimental e tedrico), 5°C/min em ar sintético.

Parametros Vz Vz/A (exp.) | Vz/A (teér.)
Tpico2 (°C) 352 340 351
Tpico3 (°C) 398 400 399
Tpicoa (°C) 428 427 428
Tpico5 (°C) 523 511 522
Residuo em 700°C (%) 0,0 60 60

Segundo Kacarevic-Popovic(®9) e Rose®”), alguns eventos térmicos apresentam
similaridade em todas as resinas do tipo epéxi, os quais sdo descritos a seguir: O
primeiro evento é referente a desidratacdo do material, o segundo e o terceiro eventos
sdo referentes a eliminagdo de grupos alquila superficiais, cisdo de ligacoes ésteres e
outras ligacdes mais fracas e o ultimo evento refere-se a combustdo de anéis
aromaticos do polimero, ou seja, a reacdo termoxidativa.

Observa-se na Figura 14B que o pigmento agalmatolito apresenta boa
resisténcia térmica até 500°C. Apods esta temperatura o pigmento se decompde em
dois eventos. O evento I (511°C) e o evento II (677°C) correspondem a perda de dgua

estrutural®®).
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Cinco eventos de decomposicao foram observados para as amostras de verniz
(Vz) e verniz com agalmatolito (Vz/A), Figuras 14A e 14C. O evento I refere-se a
perda de dgua e/ou outros solventes oriundos do processo de polimerizagdo/cura,
ndo sendo considerado como etapa de decomposicdo da tinta. Os eventos do Vz/A
devido a do pigmento agalmatolito

encontram-se reduzidos,

presenca
(aluminossilicato). Observa-se que no Vz o evento III (398°C) é menos intenso que o
evento IV (428°C) e no Vz/A este comportamento é invertido. O evento I (511°C) do
pigmento agalmatolito (Figura 14-B) encontra-se somado ao evento V (523°C) do
verniz e pode ser verificado pela presenca de um pequeno ombro no evento V

(511°C) do Vz /A.
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Figura 14. Curva termogravimétrica (TG e DTG) em ar sintético para: A) Vz; B) pigmento.

agalmatolito, C) Vz/A experimental e D)Vz/A tedrico.
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Comparando os termogramas do Vz/A experimental (Figuras 14C) com o

Vz/ A teérico (Figura 14D) observa-se que:

A) O evento e II na curva experimental, referente a desidratacdo da resina
seguida de eliminacdo de grupos alquilas e cisdo de ligacOes ésteres, é
deslocado para menor temperatura (~ 10°C) do esperado pela simples
adicdo das curvas. Isto é indicativo de que a presenca do agalmatolito
interfere neste processo, provavelmente devido a interagdo com o
grupamento OH, que sdo liberados na forma de H>O neste evento. Esta
constatagdo reforca a observagao feita por FT-IR de mudanga no perfil da

banda de OH.

B) Inversdao das intensidades dos eventos III e IV observada no Vz/A

experimental em relacdo ao Vz e ao Vz/ A tedrico.

Tais mudancas sdo indicativas de interacdo do verniz com o pigmento

agalmatolito. Deve-se ressaltar que a intera¢do resina/pigmento ndo é esperada ja

que, o pigmento deveria estar somente disperso na resina3.

4.2.3. Analise por FTIR com aquecimento

Os revestimentos epoxidicos possuem mecanismo de decomposicdo térmica
bastante complexo devido ao grande numero de variaveis que interferem diretamente
em sua composi¢do como, por exemplo, o tipo de agente de cura utilizado.

Para melhor entender o mecanismo de decomposicdo térmica do Vz e Vz/A
realizou-se investigacOes sistematicas dos residuos obtidos apds aquecimento, por
espectroscopia na regido do infravermelho. As temperaturas utilizadas para obtencao
dos residuos foram respectivamente, 350°C (eventos II), 450°C (eventos III e IV) e

600°C (evento V).
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4.2.3.1. Verniz

Comparando o espectro do Vz sem aquecimento (Figura 15A) com o espectro
do Vz depois de aquecido a 350°C (Figura 15B), que corresponde a primeira etapa de
decomposicao térmica (evento II), observa-se reducdo das bandas em 2868-2964 cm-1,
de C-H de alcanos, e da banda em 1122 cm-! de C-O-H de éalcool e crescimento da
banda 1653 cm? de C=C. Tais mudangas promovem seqiiencialmente a cisdo da
ligacdo C-O-C de éster, com conseqiiente reducdo da banda em 1022 cm. Estas
modificagdes no Vz aquecido a 350°C levam a crer que o mesmo sofre desidratacao,
embora a banda de deformacao na regido de 3390 a 3446 cm, referente a O-H, ndo
tenha sofrido mudancas significativas, provavelmente por estar sobreposta com a

banda de N-H proveniente da cura da resina epoxidica (Figura 15B).
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O possivel mecanismo da primeira etapa do Vz, baseado em Levchik®?), esta

apresentado na Figura 16 A e B.
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Figura 16. Mecanismo da desidratacdo do Vz (1° etapa de degradagdo térmica), A) Desidratagdo da

porcdo Amidazolina e B) Desidrata¢do da por¢do amidoamida®?.

Na segunda etapa de decomposicdo térmica do Vz (eventos III e IV),
evidenciada pelo espectro C da Figura 15, verifica-se o desaparecimento das bandas
em 3045 cm? e 827 cm’ correspondentes, respectivamente, a deformacdo axial e
angular de C-H de aromatico, indicando provaveis cisdes do anel aromatico® ou
aumento da substituicdo do anel benzénico®?. A cisdo do anel aromatico pode ser
reforcada pelo aumento da banda de C=C em 1653 cm! e diminuicdo da banda em

1506-1523 cm, referente a fenil. Deve-se ressaltar também que ainda nesta etapa de
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decomposicdo as banda de C-H de alcanos na regido de 2868-2964 cm-! continuam
diminuindo e que as bandas nas regides de 1230-1231 cm!, referente a ligacao C-O, e
1371-1381 cm, correspondentes a C-C, desaparecem completamente.

Na terceira e ultima etapa de decomposicdo (evento V) (Figura 15-D) observa-
se que ha degradacdo acentuada do Vz, j4 que a maioria das bandas sofre reducdo ou
até mesmo desaparecimento por completo, com exce¢do da banda de C=C em 1653

cm’! que tem um aumento da sua intensidade.

4.2.3.2. Verniz Contento Agalmatolito

Na primeira etapa de decomposicdo térmica do Vz em presenca do
agalmatolito (Vz/A) (Figura 17B), onde a amostra foi aquecida a 350°C, verifica-se
reducdo das bandas em 2855-2961 cm de C-H de alcanos e crescimento da banda
em 1653 cm! de C=C, semelhante ao observado para o Vz na primeira etapa de
decomposicao (Figura 15B). A formacdo da dupla ligacdo pode estar associada a
desidratacao da resina, como observado para o Vz, apesar da banda referente a
C-O-C em 1120 cm! nao apresentar significativa mudanca, pois a mesma encontra-se
sobreposta a banda de Si- O-C- do agalmatolito.

Observa-se também na primeira etapa de decomposicao térmica do Vz/A o
aparecimento da banda em 1560 cm, referente a deformacdo angular de N-H,
reducdo da banda em 1180 cm?, referente ao estiramento ¢-C-CHj3, e desaparecimento
das bandas em 1244 cm, de ¢-O, e em 1296 cm! de C-N, indicando cisdo destas
ligacdes. Deve-se ressaltar que o desaparecimento da banda de C-N em 1296 cm! e o
crescimento da banda de NH em 1560 cm! correspondem a cisdo da ligacdo C-N
seguida de formagao da ligacdo N-H, sugerindo provével restauracao do agente de

cura. Tal recuperagdo ja foi previsto por Levchik e col®2).
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Na segunda etapa de decomposicdo térmica do Vz/A (aquecimento a 450°C),
espectro da Figura 17, ocorre um nitido desaparecimento da banda em 1512 cm! que,
associado com a diminuicdo da banda em 1653 cm, referente a C=C, indica

degradacdo de anéis aromaticos.
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Figura 18. Mecanismo de degradacdo térmica do Vz/A (2% etapa de degradacdo térmica),

A) Amidazolina e B) amidoamida®2.

O espectro da Figura 17D mostra as modificagdes nas freqiiéncias do Vz/A
apds aquecimento a 600°C (terceira etapa de decomposicdo térmica). Verifica-se a
degradacdo total da resina curada restando apenas cinzas organicas e pigmento

agalmatolito, cujo espectro (Figura 13B) se assemelha bastante ao apresentado.
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4.2.4. Estudo da estabilidade térmica do Vz e Vz/A

O estudo da estabilidade térmica do Vz e do Vz/ A foi realizado pelos métodos
de Flynn-Wall-Ozawa e Kissinger em atmosfera oxidante (ar sintético).

As Tabelas 7, 8 e 9 apresentam os valores de energia de ativacdo encontrados
para Vz e Vz/A de acordo com as etapas de decomposicdo térmica. Primeira etapa,
eventos I e II (o igual a 0,1 e 0,2), segunda etapa, eventos IIl e IV (0,3< o < 0,6) e
terceira etapa , evento V (avigual a 0,8 e 0,9).

Observa-se na primeira etapa de decomposicdo (eventos I e II da Figura 14)
uma pequena tendéncia de diminuicao de energia de ativacdo quando o agalmatolito
¢ adicionado ao verniz. Esta diminuicdo é mais evidenciada nos valores de E,
calculados pelo método de Kissinger, cuja variagdo estaria acima do erro
experimental. A diminuicdo da Energia de ativacdo torna-se ainda mais acentuada,
para os eventos III e IV, alcancando o valor de 63 kJ/mol, para os valores
determinados pelo método de Kissinger.

Verifica-se, também, que tanto o Vz como o Vz/A possuem maximos de
energia na segunda etapa de decomposicdo térmica provavelmente devido a um
rearranjo da cadeia da resina o qual possibilita uma maior resisténcia térmica nesta
etapa. Tal evidencia é melhor observada pelo método de Flynn-Wall-Ozawa onde os

maiores valores de enegia de ativacdo encontram-se na regido de a igual 0,5 e 0,6.

Tabela 7. Energia de ativacao para a primeira etapa de decomposicao térmica
(eventos II).

Energia de ativacdo (kJ/mol)
o Método de Ozawa Método de Kissinger
Vz Vz/A Vz Vz/A
0,2 157 141
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Tabela 8. Energia de ativacao para a segunda etapa de decomposi¢ao térmica

(eventos III e IV).

Energia de ativacao (kJ/mol)

(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
Vz Vz/A Vz Vz/A

03 160 160

04 185 178 175 102

0,5 206 193

0,6 238 228

Tabela 9. Energia de ativacao para a terceira etapa de decomposicao térmica

(eventos V).

Energia de ativacdo (kJ/mol)

(04 Método de Ozawa Método de Kissinger

Vz Vz/A Vz Vz/A
0,8 176 197 129 153
0,9 145 141

Um dos critérios usados para a escolha de uma resina sdao os parametros

cinéticos obtidos por analise de TG. A determinacdo de parametros cinéticos através

de curvas nao-isotérmicas ndo permite dar preferéncia a qualquer um dos métodos

devido a diversidade nos calculos®?. Diferentes métodos cinéticos podem conduzir a

resultado diferente, como por exemplo, a tipica energia de ativagao para o diglicidil

éter de bisfenol A (DGEBA) curado com poliamina que na literatura tem valores que

variam de 43-138 k].mol! %960). Assim, os resultados de energia de ativagdo obtidos

pelos métodos de Kissinger e Flynn-Wall-Ozawa nao devem ser comparados, porém

no contesto de cada método os resultados sao de grande ajuda, ndo s6 para escolher

uma resina com maior resistencia ao calor mais também para selecionar sistemas

complexos (Ex. Tintas primers) que possum uma maior resistencia térmica.
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4.3. Estudo da Interag¢ao do Vz/A com pigmento anticorrosivo

4.3.1. Analise por FTIR sem aquecimento

4.3.1.1. Verniz com Pigmento Cromato de Zinco (Vz/A/CZ)

Observa-se no espectro da Figura 19C a presenca das bandas correspondentes

a resina curada e do pigmento agalmatolito, as quais caracterizam o veiculo da tinta

(Vz/A). Pode-se identificar também no espectro do primer cromato de zinco

(Figura 19C), a existéncia das bandas do pigmento anticorrosivo cromato de zinco

(CZ), evidenciado pelas frequiéncias em 949, 889 e 822 cm, as quais correspondem,

no espectro do pigmento (Figura 19B), as bandas em 955, 890 e 822 cm'. Como nao ha

nenhuma mudanga significativa no espectro do verniz contendo o pigmento cromato

de zinco, como o aparecimento ou deslocamento de bandas, em comparagdo ao dos

seus componentes isolados (Vz/A e CZ), ndo se pode afirmar que existe interacao

entre o pigmento e a resina.

As absorcoes caracteristicas do Vz/ A /CZ estao listadas na Tabela 10.

Tabela 10. Freqiiéncias e atribuicdes para o Vz/A/CZ (36,52 53, 54,55)

N® de Onda (em) Modo Vibracional Origem
Este trabalho | Referéncia
3437 3289-3427 v(NH), v(OH), ligagdo de hidrogénio DGEBA, Versamid125, CZ
3046 2919 v (¢-H) DGEBA, Versamid125
2961-2964 2963-2853 Vas (CHs, CH)) DGEBA, Versamid125
1651 1645 0 NH, Versamid125
1611-1508 1611-1509 v (9) DGEBA
1458-1373 1456-1362 3 (CH>), 8( CHa) DGEBA, Versamid125
1296 1298 v (9-N) Versamid125
1244 1138 v (¢-O) DGEBA
1180 1188 v (9-C - CHa) DGEBA
1121 1109 v (COH, COQ) DGEBA
1061 1100-1000 v (Si-0O) Agalmatolito
949 - Nao identificada Cz
889 - Nao identificada Cz
822 829 d (¢-H), §(Si - H) DGEBA, Agalmatolito, CZ
534 900-500 d (Si-C) Agalmatolito
471 - Nao Identificado Agalmatolito
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Figura 19. Espectro na regiao do infravermelho para: A) Vz/A; B) CZ e C) Vz/A/CZ. Pastilha de KBr.
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4.3.1.2. Verniz com Pigmento Silica Calcio (Vz/A/SC)

A Figura 20 (A-C) mostra os espectros referentes ao veiculo da tinta, pigmento

silica célcio (SC) e primer silica célcio (Vz/A/SC), respectivamente.

Analisandos o espectro do primer silica calcio (Figura 20C), verifica-se que a

adicdo do pigmento ndo acarreta mudancas visiveis ao espectro do Vz/A, ja que o

pigmento em questdo possui bandas que se sobrepdem as regides caracteristicas das

absorgdes do silicio proveniente do agalmatolito (alumino silicato) e do seu respectivo

6xido, que constituem o veiculo da tinta.

Na Tabela 11 estdo as atribuigdes referentes ao primer silica calcio.

Tabela 11. Freqiiéncias e atribuicdes para verniz contendo pigmento

silica calcio(37 53,54, 55, 56)

N° de Onda (cm) Modo Vibracional Origem
Este trabalho Referéncia
3417 3289-3427 v(NH), v(OH), ligagdo de hidrogénio DGEBA, Versamid125
3046 2919 v (¢-H) DGEBA, Versamid125
2961-2928 2963-2853 Vas (CHs, CHp) DGEBA, Versamid125
1741 1651 v C=0 amida I Versamid125
1649 1645 6 NH, Versamid125
1612-1510 1611-1509 v (0) DGEBA
1466-1373 1456-1362 0 (CH>), 8(CHa,) DGEBA, Versamid125
1296 1298 v (9-N) Versamid125
1242 1138 v (¢-O) DGEBA
1179 1188 v (¢-C - CHa) DGEBA
1069 1100-1000 v (Si-0) DGEBA, Agalmatolito, SC
827 829 d (¢-H), 8(Si - H) DGEBA
769 770-720 o (NHy, NH), p (CHy), (CO - O -Si-) | Versamid125, Agalmatolito, SC
534 900-500 d (Si-C) Agalmatolito, SC
471 - Nao Identificado Agalmatolito, SC

47



3418
2926

(€)

ancia

A

(B)

1061

Intensidade Relativa de Absorb

(A)

4000 ' 3560 ' 3060 ' 2560 ' 2060 ' 15dO ' 10dO ' 50b
Numero de onda (cm™)

Figura 20. Espectro na regiao do infravermelho para A) Vz/AO0; B) Pigmento SC e C) Vz/A/SC.
Pastilha de KBr.
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4.3.2. Analise Térmica

4.3.2.1. Verniz Contendo Pigmento Cromato de Zinco (Vz/A/CZ)

A degradacao térmica para o primer Vz/A/CZ e seu respectivo pigmento CZ
estd apresentada na Figura 21 (A e B). Observa-se que a interagdo entre o Vz/A
(Figura 14C) e CZ (Figura 21B) é bastante evidente, uma vez que aparecem apenas
dois eventos de decomposicdo térmica para o Vz/A/CZ, destacando o
desaparecimento de pronunciados eventos do Vz/A (III, IV e V) e do CZ (II e IV).
Outro fato que pode reforcar a ocorréncia de interacdo entre o Vz/A e o CZ é que o
primeiro evento do CZ (215°C) ndo é observado no PCZ e o segundo evento (335°C)
para este pigmento pode estar somado com o segundo evento do Vz/A, sendo
representado no primer pelo evento I.

O pigmento cromato de zinco tem formula 4ZnCrOs; . KO . 3H2O e se
decompde em quatro etapas. Os eventos I (215°C) e II (335°C) correspondem a perda
de agua de hidratacdo do pigmento com formacdo do composto 4ZnCrOs . K2O.
O evento III (460°C) corresponde a separagdo do 4ZnCrOy . KoO em 4ZnCrO4 + KO
seguida da decomposicdo da porcao 4ZnCrOs que forma 2ZnCr2O4 + 2Zn0O e libera 3
moléculas de Oz. No evento IV (522°C) os compostos 4ZnCrO4 + KoO formados na
etapa anterior e que ainda estdo presentes no residuo sao decompostos de forma
diferenciada onde a porgao 4ZnCrOs sofre remogdo radicalar para formar ZnO,
KoCrO4 que sdo estaveis a esta temperatura e 3ZnCrOs. A porgao 3ZnCrOy4 continua a
se decompor para formar 3/2ZnCrO4 + 3/2Zn0O e libera 9/40,. Apds os quatro
eventos de decomposicdo térmica o residuo é constituido de ZnO, ZnCr:Os4 e

KoCrOg(6D).
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Figura 21. TG e DTG a 5°C/min em atmosfera de ar sintético para A) Vz/A/CZ e B) pigmento CZ.

4.3.2.2. Verniz Contendo Pigmento Silica Calcio (Vz/A/SC)

Observando as curvas de TG e DTG do primer silica calcio (Vz/A/SC)
(Figura 22A) e do veiculo da tinta (Vz/A) (Figura 14C), pode-se evidenciar certa
semelhanca nos termogramas, destacando algumas variaveis, a saber: O evento V
(510°C) do Vz/ A parece ser o evento IV (480°C) do Vz/A/SC, deslocado em 30°C e
com maior intensidade. O evento IV do Vz/A (427°C) ndo é evidenciado no primer.
Tais mudancas no termograma podem ser indicio de interacdo entre o veiculo da tinta
(Vz/A) e o pigmento anticorrosivo silica calcio (SC).

O pigmento SC tem férmula CaO.xSiO2.nH2O e a perda de massa observada
para este pigmento entre 25 a 700°C (Figura 22B) é equivalente a perda de cinco
moléculas de dgua por atomo de calcio®). O pigmento possui um residuo final de

89% e sua contribuicdo para o residuo final do primer é bastante significativa

(Figura 22B).
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Figura 22. TGA e DTG a 5°C/min em atmosfera de ar sintético: A) Vz/A/SC e B) pigmento SC.

A Tabela 12 registra os parametros (temperaturas de pico e residuo final a

700°C), para os dois primers.

Tabela 12. Parametros termogravimétricos das tintas, 5°C/min em ar sintético

Parametros Vz/A/CZ Vz/A/SC
Tpico 2 (OC) 368 340
Tpico 3 (OC) 424 405
Tpico 4 (OC) - 480
Tpico 5 (OC) - -
Residuo em 700°C (%) 61 60

4.3.3. Analise por FTIR com aquecimento

Os residuos provenientes de tratamento térmico dos primers a 350, 450 e 600°C
foram analisados por espectroscopia de infravermelho. Os espectros (Figuras 23 e 24)

revelam comportamento caracteristico de degradacado térmica.
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4.3.3.1. Verniz Contendo Pigmento Cromato de Zinco (Vz/A/CZ)

Analisando os espectros da Figura 23 (A-D) observa-se reducdo significativa
das bandas caracteristicas do Vz, apés aquecimento, localizadas nas regides de
3390 a 3424 cm! referente a O-H, 2961 a 2860 cm! de C-H de alcanos, 1122 cm! de
C-O-H de alcool, 1246-1296 cm! referente a ligacdo C-O, 1364-1365 cm! de C-C e
3038 cm! e 828 cm! correspondentes, respectivamente, a deformacgdo axial e angular
de C-H de aromatico. A redugdo acentuada das bandas do Verniz no Vz/A/CZ
ainda em 350°C (Figura 23B) e o desaparecimento da maior parte dessas bandas com
aquecimento em 450°C (Figura 23C) mostra que a presenga do pigmento CZ no Vz/A
acelera a degradacao desse primer.

A desidratacdo do primer ocorre na primeira etapa de decomposicao (350°C)
igualmente ao observado para o Vz e Vz/A, porém a possivel polimerizagdo da
estrutura da resina curada, observada pelo aumento da banda de C=C em 1651 cm-!
para o Vz e Vz/A a 450°C ndo, é evidenciada em nenhuma das etapas de
aquecimento.

O espectro do Vz/A/CZ apés aquecimento de 600°C (Figura 23D) mostra as
bandas caracteristicas os pigmentos agalmatolito (1049 cm de Si-O, leve ombro em
822 cm Si-H e 538 cm de Si-C) e cromato de zinco (949 cm e leve ombro em
822 cm1). Deve-se ressaltar que algumas bandas do CZ estdo sobrepostas pelas

bandas do pigmento agalmatolito.
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Figura 23. Espectros na regido do infravermelho para: A) Vz/A/CZ sem aquecimento e residuo apds

aquecimento a: B) 350°C, C) 450°C e D) 600°C em pastilha de KBr.
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4.3.3.2. Verniz Contendo Pigmento Silica calcio (Vz/A/SC)

Os espectros dos residuos do primer silica calcio sdo apresentados na
Figura 24 (A-D).

Observa-se na primeira etapa de decomposicao térmica (Figura 24B) reducao
das bandas em 3390 a 3424 cm, referente a O-H, em 2961 a 2860 cm! de C-H de
alcanos, em 1122 cm! de C-O-H de 4lcool, em 1246-1296 cm’l, referente a ligagdo C-O,
em 1364-1365 cm?® de C-C e em 3038 cm e 828 cm! correspondentes a C-H de
aromatico, caracteristicas do Vz e Vz/A. A banda em 3433 de O-H e N-H tem reducao
gradativa a medida que a temperatura aumenta, indicando que o Vz/A/CS sofre
desidratacdo em 350°C, como ja observado por termogravimetria.

Com aquecimento a 450°C (Figura 24C) a degradacdo do primer é intensificada
e ndo ha indicio de polimerizacdo da resina curada do mesmo modo que o Vz/A/CZ,
uma vez que a banda de C=C em 1651 cm-! ndo apresentou mudanga de intensidade.

A degradacao total do primer silica calcio s6 aparece com mais evidéncia apds
aquecimento a 600°C (Figura 24D), ou seja, durante a ultima etapa de decomposicao.
Dessa forma pode-se dizer que o Vz/A/SC tem resisténcia térmica maior que o
Vz/A/CZ, uma vez que ele apresenta sua degradacao total a partir do aquecimento a

450°C (Figura 23C).
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Figura 24. Espectros na regido do infravermelho para: A) Vz/A/SC sem aquecimento e residuo apds

aquecimento a: B) 350°C; C) 450°C e D) 600°C em pastilha de KBr.
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4.3.4. Estabilidade térmica dos primers

Observando os termogramas da Figura 25 verifica-se que as curvas dos
primers localizam-se entre as curvas do Vz e Vz/A. Este deslocamento para a direita
das curvas das tintas pigmentadas em relacdo ou verniz, indicando maior resisténcia
térmica, deve-se principalmente a presenca do pigmento agalmatolito cuja
temperatura de decomposicao inicial é aproximadamente 500°C.

Tendo em vista que os primers foram formulados com resina epéxi (DGEBA),
cuja temperatura de decomposicdo inicial (Ti) é aproximadamente 150°C, e que a
adicdo dos pigmentos deslocou a Ti do primers para aproximadamente 300°C, pode-

se dizer que a resisténcia térmica dos primers foi melhorada®?).

] Vz

Vz/A
Vz/A/Cz
Vz/A/SC

Massa residual (%)

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
100 200 300 400 500 600 700
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Figura 25. Curva termogravimética do Vz, Vz/A, Vz/A/CZ, e Vz/A /SC em atmosfera de ar sintético.
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Os valores de energia de ativacdo para as amostras Vz/A, Vz/A/CZ e
Vz/A/SC nas trés etapas de decomposicdo, obtidos através dos métodos de
Flynn-Wall-Ozawa e Kissinger sdo apresentados nas Tabelas 13, 14 e 15. Primeira
etapa (a0 igual a 0,1 e 0,2), segunda etapa (0,3< a <0,6) e terceira etapa

(oviguala 0,8 e 0,9).

Tabela 13. Energia de ativacao para a primeira etapa de decomposicao térmica.

Energia de ativacdo (kJ/mol)
o Método de Ozawa Método de Kissinger
Vz/A Vz/A/CZ | Vz/A/SC Vz/A Vz/A/CZ Vz/A/SC
0,1 122 119 102 118 ] 104
0,2 141 133 127

Tabela 14. Energia de ativacao para a segunda etapa de decomposicao térmica.

Energia de ativacdo (kJ/mol)
0/ Método de Ozawa Método de Kissinger
Vz/A Vz/A/CZ | Vz/A/SC Vz/A Vz/A/CZ Vz/A/SC
0,3 160 174 173
04 178 271 226 102 290 185
0,5 193 400 248
0,6 228 246 266

Tabela 15. Energia de ativa¢ao para a terceira etapa de decomposicao térmica.

Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
Vz/A Vz/A/CZ | Vz/A/SC Vz/A Vz/A/CZ Vz/A/SC
0,8 197 145 169 153 126 130
0,9 141 134 162

Analisando a Tabela 13 verificar-se que a adicdo dos pigmentos cromato de
zinco e silica cédlcio ndo ocasionou grandes variacdo na energia de ativagdo dos
primers, na primeira etapa de decomposicdo térmica (intervalo de temperatura de
25 a 350°C).

Na segunda etapa de decomposicdo térmica (intervalo de temperatura de

350 a 450°C) os primers apresentaram maior energia de ativacdo do que o Vz/A. E
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importante mencionar que todos os maximos de E. observados para as amostras
estdo registrados no intervalo de acigual a 0,5 e 0,6.

No intervalo de o compreendido de 0,8 a 0,9, o qual corresponde a terceira
etapa de decomposicdo (intervalo de temperatura de 450 a 600°C), os primers
revelaram redugdo nos valores de energia de ativacdo, quando comparados com
Vz/A.

Marlek e colaboradores(®® constataram que ao adicionar cargas silicadas além
de ndo apresentar a toxidade do pigmento cromato de zinco a resinas epdxi-anidricas,
os sistemas resina/pigmentos adquiriam energia de ativacdo menor do que a da
resina epdxida pura, do mesmo modo que os sistemas formulados com resinas
poliéster estudados por Evans(®®. Entretanto, isso ndo foi observado para os sistemas
DGEBA /pigmentos j4 que a adicdo de cargas silicadas melhorou a estabilidade
térmica em relacdo ao veiculo da tinta (Vz/A).

O fato do primer com silica calcio ter uma boa estabilidade térmica é
importante para futuras aplicacdes, j4 que ele mostrou-se também eficiente na

protecdo anticorrosiva(©®).

4.4. Resisténcia ao ataque de acido cloridrico

4.4.1. Analise térmica

A Figura 26 apresenta as TG e DTG para os primers antes e ap0s imersao no
HC1 0,76 . 10-2M. O &cido parece atacar os primers e acelerar a degradacao da pelicula
deslocando os eventos de decomposicao para menores temperaturas. Este fato leva a
crer que ocorre dissolucdo parcial dos pigmentos>4) no 4cido deixando a pelicula
com pequenos poros, 0s quais permitem a passagem do agente corrosivo até regides
mais internas da pelicula. A diminuicdo no teor de residuo nos sistemas contendo

pigmentos (agalmatolito, cromato de zinco e silica célcio) é um indicativo da remocao
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Figura 26. TG e DTG para os primers antes (=) e apds (=) imersdao ao HCI 0,76. 102 M: A) Vz;

B) Vz/A; C) Vz/A/CZ; D) Vz/A/SC.
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4.4.2. Estabilidade Térmica

O s resultados de energia de ativacdo (E.) obtidos pelo método de
Ozawa-Wall-Flynn e Kissinger para os sistemas tratados com solucdo de

HC1 0,76 . 102 M estao apresentados nas Tabelas 16 a 27.

4.4.2.1. Verniz

Na primeira etapa de decomposicio (Tabela 16) ndo houve alteragado
significativa nos valores de Ea, para os dois métodos aplicados. Na Tabela 17, que
registra a segunda etapa de degradacdo, foi observado um méaximo de E. para o Vz
em o igual a 0,6, ocorrendo apds imersdo da amostra, deslocamento de a para 0,3.
Este comportamento revela a acdo agressiva do acido sobre a pelicula do Vz. Pequena
redugao foi observada para os valores de Ea desta etapa de decomposicao.

Na ultima etapa de decomposicao térmica, ha reducdo dos valores de energia
de ativacdo indicando menor estabilidade do Vz nesta etapa implicando em uma

degradacdo mais acentuada do verniz apés imersdo ao acido.

Tabela 16. Energia de ativacao para a primeira etapa de decomposicao
térmica do Vz.

Energia de ativacdo (kJ/mol)
(0.4 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersdo com imersdao sem imersdo com imersdao
0,1 123 125 138 137
0,2 157 145
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Tabela 17. Energia de ativagao para a segunda etapa de decomposicao

térmica do Vz.

Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersao com imersao sem imersao com imersao
0,3 160 199 162
0,4 185 175 175
0,5 206 169 150
0,6 238 168

Tabela 18. Energia de ativacao para a terceira etapa de decomposicao térmica do Vz.

Energia de ativacao (kJ/mol)

(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersdo com imersdo com imersdo sem imersdao

0,8 176 100 129 89

0,9 145 83

4.4.2.2. Verniz Contendo Agalmatolito

A Tabela 19 mostra os valores de E, para o intervalo de o igual a 0,1 e 0,2

(primeira etapa de decomposicdo térmica). Observa-se nesta etapa que ndo houve

variacao consideravel de E. semelhante ao observado para o Vz nesta mesma etapa.

Analisando os valores da segunda etapa de decomposicdo térmica (Tabela 20)

verifica-se que apds a imersdo ao HCl o Vz/ A desloca o seu maximo de energia para

o igual a 0,4.

Na terceira etapa (Tabela 21) a decomposicao térmica da pelicula de Vz/A

mais expressiva, implicando em uma reducdo de estabilidade da amostra, que

([N

[N

melhor observada pelo método de Ozawa-Wall-Flynn.
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Tabela 19. Energia de ativagao para a primeira etapa de decomposicao

térmica do Vz/A.
Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersdo com imersdo sem imersdo | Com imersdo
0,1 122 131 118 141
0,2 141 155

Tabela 20. Energia de ativacao para a segunda etapa de decomposicao

térmica do Vz/A.
Energia de ativacao (kJ/mol)
o Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersdo com imersao sem imerdaso com imersao
0,3 160 158 112
0,4 178 194 102
0,5 193 187 355
0,6 228 139

Tabela 21. Energia de ativagao para a terceira etapa de decomposicao

térmica do Vz/A.
Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersdo | Com imersdo | sem imersdo | Com imersdo
0,8 197 137 153 140
0,9 141 131

4.4.2.3. Verniz Contendo Pigmento Cromato de Zinco

A primeira etapa de decomposicdo para o Vz/A/CZ (Tabela 22) mostra que
inicialmente os valores de E. para a pelicula imersa em HC1 0,76 . 10-2M sao maiores.
Tal ocorréncia pode ser devido a retirada de pigmento da pelicula causada pela
exposicdo ao 4cido, fazendo com que os valores de E, tendam a igualar-se aos valores
encontrados para o Vz. A dissolucdo do pigmento na solucdo &cida implica que a
pelicula ap6s imersdo no acido é constituida em sua maioria de resina curada, a qual

possui boa resisténcia ao acido, ja@ comprovada pelos valores encontrados de Ea para
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Vz e Vz/A imerso (Tabela 16 e 19). A exposi¢do prolongada da resina curada

despigmentada proveniente da emersao do Vz/A/CZ ao acido provoca a degradagao

da mesma, que é evidenciada pelos valores de E. encontrados para a segunda e

terceira etapas de decomposicdo térmica (Tabelas 23 e 24).

Na segunda etapa de decomposicado térmica (Tabela 23) observa-se que a partir

de o igual a 0,4 a acdo de degradacdo do 4cido é consideravel, com valores reduzidos

de Ea para o primer imerso ao &cido. A reducdo da energia de ativacdo continua

expressiva na terceira etapa de decomposigao térmica (Tabela 24).

Tabela 22. Energia de ativagao para a primeira etapa de decomposicao

térmica do Vz/A/CZ.
Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersao com imersao sem imerso com imersdo
01 119 134 ] ]
0,2 133 164

Tabela 23. Energia de ativacao para a segunda etapa de decomposicao
térmica do Vz/A/CZ.

Energia de ativacdo (kJ/mol)

o Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersao com imersao sem imersdo com imersdao

0,3 174 189 143

04 271 208 290

0,5 400 210 132

0,6 246 184

Tabela 24. Energia de ativagao para a terceira etapa de decomposicao

térmica do Vz/A/CZ.
Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersao com imersao sem imersdo com imersdo
0,8 145 127 126 ]
0,9 134 120
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4.4.2.4. Verniz Contendo Pigmento Silica Calcio

Observando a Tabela 25 verifica-se que o primer silica calcio (Vz/A/SC)
imerso no dacido apresenta maiores valores de E. para a primeira etapa de
decomposicao, semelhante ao comportamento do primer com cromato de zinco
(Tabela 22). A justificativa para o primer cromato de zinco pode aqui ser aplicada,
porém o pigmento silica calcio (Vz/A/SC) é menos soltivel em dgua que o pigmento
cromato de zinco, sugerindo que parte dele continua recoberto pela resina mesmo
apo6s imersdo por 30 dias no HC1 0,76 . 102 M.

Comparando os valores de Ea no intervalo de o 0,3 a 0,6 (segunda etapa de
decomposicado térmica) para o Vz/A/SC antes e apds imersao, observa-se reducdo da
energia de ativagdo para o sistema imerso no 4cido (Tabela 26).

No intervalo de o 0,8 a 0,9 (terceira etapa de decomposicdo térmica) foi
registrado pequenas variacdes de energia de ativagdo (Tabela 27), provavelmente
devido a presenca considerdvel de pigmento na composicdo da pelicula, podendo
ainda indicar boa protecdo do pigmento silica calcio contra a acdo do acido. Desta
forma pode-se sugerir que nas condi¢cdes de imersdo, o pigmento silica célcio

apresenta melhor performance do que o cromato de zinco.

Tabela 25. Energia de ativacao para a primeira etapa de decomposicao

térmica do Vz/A/SC.
Energia de ativacdo (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersao Com imersdo sem imersao Com imersdo
0,1 102 145 104 123
0,2 127 159
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Tabela 26. Energia de ativagao para a segunda etapa de decomposicao

térmica do Vz/A/SC.
Energia de ativacao (kJ/mol)
(04 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersdo Com imersdo sem imersio Com imersdo
0,3 173 159 146
04 226 170 185
0,5 248 220 321
0,6 266 163

Tabela 27. Energia de ativagao para a terceira etapa de decomposicao

térmica do Vz/A/SC.
Energia de ativacdo (kJ/mol)
(0 Método de Ozawa Método de Kissinger
sem imersao Com imersdo sem imersao Com imersdo
0,8 169 159 130 118
0,9 162 170

Comparando os valores de mdxima energia de ativacgdo registrada pelo método
de Ozawa-Wall-Flynn para os primers antes e ap6s imersao no HCI 0,76 . 102 M
(Figura 27) observa-se que o Vz/A/CZ nao imerso possui maior méximo de E.. No
entanto, sua exposi¢do ao acido resultou em uma acentuada reducgdo dessa. Assim,
quando se calculou variagdo maxima de E, antes e apds a imersdo para os primers
verificou-se que o sistema com cromato apresentou maior diferenca. Esse
comportamento leva a crer que o Vz/A/CZ, a uma prolongada imersao no HCl,
degrada mais rapidamente do que os demais primers. Tal evidéncia pode ser
explicada pelo fato de o pigmento CZ ser parcialmente solavel em dgua, fluindo para
a solucdo. As microcavidades formadas na pelicula sdo automaticamente preenchidas
pela solugdo de HCl, a qual ataca resina epoxidica em regides mais internas da
pelicula, diminuindo a reticulagdo da cadeia polimérica®”). Assim, quando a
pelicula é aquecida apresentara menos resisténcia ao calor, visto que quanto menor a
reticulagdo menos densa estard a pelicula e, portanto, mais susceptivel ao calor e a

atmosfera oxidante.
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Figura 27. Gréfico de energia de ativacdo pelo método de Flynn-Wall-Ozawa em atmosfera de ar sintético
para os primers antes (==) e ap6s (=) imersdo ao HCI 0,76 . 102M: A) Vz; B) Vz/A; C) Vz/A/CZ;
D) Vz/A/SC.

Para melhor avaliar o efeito do &4cido sobre as tintas, as mesmas foram

submetidas a tratamento de imersdo em concentrac¢des variadas (3,7 . 105 a 6,0M) por

30 dias e depois submetidas a analise termogravimétrica para obtencdo dos valores

de IPDT a uma razao de aquecimento de 5°C/min.

Comparando os valores de IPDT dos sistemas antes de imersao no acido com

aqueles obtidos ap6s imersdo no HCI 3,7 . 10°M (Figura 28) pode-se concluir que o
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efeito do acido diluido dobre a estabilidade térmica segue a seguinte ordem:
Vz/A/CZ<Vz<Vz/A/CS<Vz/A.

Comparando os valores de IPDT para o Vz/A/CZ com os valores obtidos de
E. pelo método de Flynn-Wall-Ozawa, pode-se reforcar a indicacdo da menor
estabilidade desse primer, frente aos demais, ap6s a imersao ao acido.

Observa-se ainda na Figura 28 que a exposicao do Vz/A/SC a solugdes de HCI
mais concentradas (6,0M) afeta de forma acentuada a sua estabilidade térmica,
demonstrado pela reducdo dos seus valores de IPDT quando comparados aqueles do

respectivo primer sem exposicao ao acido.

420
—a—\z
410 - —o— Vz/A
1 —A—Vz/A/ICZ
400 — '\ —— Vz/A/SC
18 o— o
390 -

8 380 I \ o
-
() ’ u n
a 370-
— i u ./
360 -
’ A
350 - A
7 A
340 - T\
—v
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10
Log [HCI]

Figura 28. IPDT (°C) dos primers submetidos ao HCl versus Log da concentracao do acido em atmosfera de

ar sintético.
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4.5. Analise por MEV

4.5.1. Verniz Contendo Pigmento Cromato de Zinco

A Figura 29 (A-D) mostra as micrografias obtidas para o Vz/A/CZ antes e
ap6s imersao ao 4acido cloridrico 6M. As micrografias foram realizadas nesta
concentragdo para que fosse possivel avaliar a severidade méxima do acido sobre a
pelicula.

As imagens apresentadas na Figura 29 foram obtidas por deposito de grafite a
fim de obter carregamento necessario para visualizacdo das mesmas por MEV.
Observa-se que a amostra ndo imersa no acido apresenta problema de carregamento,
evidenciado pela presenca de muitas areas claras. A amostra imersa no HCl 6M
mostra um elevado nivel de intumescimento devido ao aspecto liso da superficie
(Figura 29 B e D).

Observa-se na Figura 29B (indicado pelas setas) a presenca de granulos de
pigmentos recobertos por resina. Os pigmentos que se encontram na parte mais
externa da pelicula foram removidos pelo 4cido juntamente com alguns granulos
mais externos, resultando na formacao de poros. Estes poros possuem didmetros que
variam entre 40 a 50 um, o que leva a crer que eles sao originarios principalmente da
remocdo de aglomerados de pigmento CZ pelo 4cido. A presenca desses aglomerados
é melhor visualizado na Figura 30 onde a micrografia foi obtida com depésito de ouro
e ampliacdo de 2000 X, a qual permite dizer que a dimensdao dos granulos de

pigmentos CZ é em torno de 15 micron.
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Figura 29. Micrografia do Vz/A/CZ: A) Sem imersdao no HCl (ampliagdo 250 X), B) Com imersao

(ampliacado de 250 X), C) sem imersio no HCl (ampliacio 1000 X) e D) Com imersdo

(ampliacao de 1000 X).

2000 X

-

Figura 30. Micrografia do Vz/A/CZ sem imersao ao HCI (ampliacao 2000 X).
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4.5.2. Verniz Contendo Pigmento Silica Calcio

A Figura 31 (A-D) mostra as micrografias obtidas para o Vz/A/SC antes e
ap6s imersdo no acido cloridrico 6M, obtidas com depésito de grafite.

Observa-se na Figura 31 (B) o efeito do intumescimento nos filmes
pigmentados com silica calcio apés imersdo no HCl 6M, o qual torna as peliculas mais
lisas e com menor ntimero de granulos na superficie. Essa diferenca é mais visivel
quando se observa a ampliacdo de 1000 X apo6s a imersdo (Figura 31D).

Comparando as micrografias das peliculas dos dois primers, observa-se que o
tilme Vz/A/SC apresenta maior integridade estrutural, ndo havendo a formacado de
poros na pelicula, o que justificaria a maior energia de ativacdo encontrada para os
filmes com silica célcio ap6s imersao, quando comparado com os filmes com cromato
de zinco.

A Figura 32 mostra a micrografia do Vz/A/SC sem imersao com ampliacao de
2000X, obtida através de deposito de ouro, o qual possibilita uma melhor visualizagao
dos granulos de pigmento silica célcio no primer. Observa-se que os granulos de
pigmento silica calcio tém didmetro em torno de 6,4 micron, valor bem menor do que
o encontrado para os granulos do cromato que possuam didmetro em torno de 15

micron.
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Figura 31. Micrografia do Vz/A/SC: A) sem imersdo no HCl (ampliagdo 250 X), B) Com imersdo
(ampliacado de 250 X), C) sem imersdo no HCI (ampliacdo 1000 X) e D) Com imersdo
(ampliacado de 1000 X).
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Figura 32. Micrografia do Vz/A/SC sem imersao no HCI (amplia¢do 2000 X).
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5. CONCLUSAO

A.

Agalmatolito, um aluminosilicato adicionado a uma resina epoxidica do tipo
DGEBA curada com uma poliaminoamida, interage quimicamente com ela
principalmente através dos grupamentos OH.
A adicdo do pigmento cromato de zinco promove alteragdes significativas na
curva termogravimétrica da resina, indicando interacdes entre eles.
O mecanismo de degradacdo das tintas epoxidicas é alterado na presenca dos
pigmento.
A estabilidade termo-oxidativa dos sistemas ndo imersos no acido cloridrico
baseado nos valores de IPDT varia na seguinte ordem:

Vz/A/CZ < Vz < Vz/A/SC < Vz/A
As tintas epoxidicas imersas em &4cido cloridrico possuem menor estabilidade
térmica quando comparadas aos sistemas nao imersos.
A tinta mais afetada pela imersdo no acido cloridrico é aquela contendo cromato
de zinco, na qual ocorre a formacao de poros devido o ataque do acido.
O uso do pigmento anticorrosivo silica calcio apresenta. Além da vantagem da
nao toxidade, maior estabilidade termo-oxidativa e maior resisténcia a ambientes
acidos do que o pigmento cromato de zinco.
Os resultados obtidos pelo MEV mostram que o primer Vz/A/CZ quando imerso
no HCl é mais afetado que o primer Vz/A/SC, uma vez que as micrografias da
pelicula do Vz/A/CZ mostram cavidades provocadas pelo ataque do &acido e as
micrografias da pelicula do VZ/A/SC nao apresentam nenhuma cavidade.
Das tintas avaliadas neste trabalho, a que apresentou melhor resisténcia ao ataque
do 4cido cloridrico foi a Vz/A/SC uma vez que pigmento constituinte, silica
calcio, é pouco soltvel em HCI. Sendo assim podemos dizer que a tinta Vz/A/CS
é indicada para ser aplicada em ambientes imersos e acidos em quanto o

Vz/A/CZ é indicado para ambientes ndo imersos e de umidade moderada.
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