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RESUMO

As resinas epdxi constituem uma classe de pre-polimeros bastante versateis que, ao serem
combinadas com agentes reticulantes, produzem polimeros termofixos com propriedades que
permitem a sua utilizagdo em diversos setores, como adesivos, compositos, materiais de
construcdo, componentes de isolamento e principalmente em revestimentos. A busca por novas
formas de obtencdo dessas resinas tem se tornado cada vez mais crescente, utilizando
principalmente fontes de origem natural de forma a minimizar o uso de componentes toxicos,
como o bisfenol A e epicloridrina. Neste sentido, este trabalho objetiva utilizar o liquido da
casca de castanha de caju (LCC) como precursor na sintese de resina epdxi, atuando na
substituicdo da resina comercial diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), na producdo de
polimeros com potencial aplicacdo em revestimentos anticorrosivos. O procedimento reacional
foi realizado utilizando acido formico e perdxido de hidrogénio, o qual mostrou-se eficiente na
sintese de resina epOxi a partir do LCC, fornecendo rendimentos de 90%. A estrutura quimica
foi confirmada através da técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de fourier (FT-IR) e ressonancia magnética nuclear de *H e 3C. O LCC
epoxidado (LCC-E) foi misturado com diferentes aminas, dietilenotriamina (DETA),
isoforonadiamina (IPDA) e p-fenilenodiamina (PFDA), onde cada reagéo de cura foi estudada
por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e determinadas as temperaturas de cura de 130,
150 e 170 ° C. Foram realizados ensaios de teor de gel onde observou-se que os polimeros
curados a 150 ° C exibiram maior densidade de liga¢cdes cruzadas, assim, as demais analises
foram realizadas para esses polimeros. As propriedades térmicas dos polimeros foram avaliadas
por DSC e por analise termogravimétrica (TGA), apresentando valores de transicao vitrea (Tg)
entre 10-18 ° C, estabilidades térmicas em atmosfera de N, na faixa de 280-300 ° C e em
atmosfera de ar sintético de 276-280 ° C. Placas de aco-carbono 1010 foram revestidos com 0s
polimeros produzidos para avaliar as propriedades adesivas e anticorrosivas. Os revestimentos
apresentaram boas propriedades adesivas com valores de 10 MPa. As propriedades
anticorrosivas foram analisadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
exibindo altos valores de modulo de impedéncia em baixas frequéncias evidenciando que 0s
revestimentos atuaram como uma barreira, promovendo uma protecdo efetiva do metal. De
acordo com os resultados, os polimeros obtidos possuem potencial para atuarem como

revestimentos anticorrosivos.

Palavras-chave: LCC. Resina anticorrosiva. Revestimento organico.



ABSTRACT

Epoxy resins are a class of very versatile prepolymers that combined with crosslinking agents
produce thermosetting polymers with outstanding properties that allow their use in several
segments, such as adhesives, composites, building materials, insulation components and
especially in coatings. The search for new ways to obtain these resins has been increasing,
mainly by using bio-based sources in order to minimize the use of toxic components, such as
bisphenol A (BPA) and epichlorohydrin. The aim of this work was to use the Cashew Nut Shell
Liquid (CNSL) as a precursor in the epoxy resin synthesis, completely replacing the commercial
diglycidyl ether of bisphenol A-based resin (DGEBA) in the production of polymers with
potential application in coatings for corrosion protection. The epoxidation of CNSL was
performed using formic acid and hydrogen peroxide, which proved to be efficient in the
synthesis of CNSL-based epoxy resin (E-CNSL). The chemical structure of E-CNSL was
confirmed by Fourier Transform infrared spectroscopic (FT-IR) and H and *C Nuclear
Magnetic Resonance spectroscopy with elevated yield (90%). CNSL-E was mixed with
diethylenetriamine (DETA), isophoronadiamine (IPDA) and p-phenylenediamine (PFDA) and
the curing reaction was analyzed by Differential Scanning Calorimetry (DSC), in which the
post cure temperatures of 130, 150 and 170 ° C were chosen. Gel content tests were carried out
where it was observed that polymers cured at 150 ° C exhibited a higher crosslink density, thus,
the other analyzes were performed for these polymers. The thermal properties of the polymers
were evaluated by DSC and Thermogravimetric (TGA) analysis, showing glass transition
values (Tg) between 10-18 °C, thermal stabilities in N2 atmosphere in the range of 280-300 °C
and in atmosphere of synthetic air of 276-280 ° C. 1010 carbon steel panels were coated with
the polymers produced to evaluate the adhesive and anticorrosive properties. The coatings had
good adhesive properties with values of 10 MPa. The corrosion properties were analyzed by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), exhibiting high impedance modulus values at
low frequencies, evidencing that the coatings acted as a barrier, promoting an effective
protection of the metal. According to the results, the obtained polymers have the potential to

act as anticorrosive coatings.

Keywords: CNSL. Anticorrosive resin. Organic coating.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo € um dos maiores problemas em varios campos ao redor do mundo,
podendo resultar em grandes desperdicios de recursos e perdas econémicas. De forma geral, a
corrosdo € o ataque destrutivo do metal por meio de sua reacdo com um ambiente corrosivos
(02, H20, CI', etc.) (HAN et al., 2019). Quando um material é influenciado por uma ag&o
externa do ambiente, se faz necessario protegé-lo desta acdo desfavoravel (ABDEL,;
MADKOUR, 2018).

Muitas estratégias para proteger o metal da corrosdo incluem aplicacdo de
inibidores de corrosdo, aplicagéo de revestimentos (organicos ou inorganicos) de protecao e uso
de protecdo eletroquimica (anodo sacrificial, protecdo catddica, etc). Dentre esses métodos, 0s
revestimentos organicos, amplamente utilizados, atuam como uma barreira fisica isolando
metais de meios corrosivos, podendo ser aplicados em transportes (automoveis, avides, navios,
entre outros) e infraestruturas como por exemplo, tubulagdes, pontes, edificios, etc (LYON;
BINGHAM; MILLS, 2017).

As resinas epOxi sdo uma classe muito versatil de polimeros termofixos
amplamente utilizados em diversos segmentos, como adesivos, compadsitos, materiais de
construcdo, laminados, isolantes e especialmente revestimentos (KUMAR et al., 2018; NG et
al., 2017). Essas resinas representam cerca de 70% do mercado de materiais termoendureciveis
devido as suas propriedades de adesdo, alta resisténcia quimica, excelente estabilidade térmica,
boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo, tornando-as adequadas para aplicacfes
industriais e tecnoldgicas de alto desempenho (COUTURE et al.,, 2018; KASEMSIRI;
NERAMITTAGAPONG; CHINDAPRASIRT, 2015).

No desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos, as resinas epoxi podem ser
curadas com uma ampla variedade de endurecedores, como aminas polifuncionais, acidos,
anidridos, fenais, alcoois e tidis para produzir uma estrutura de rede reticulada tridimensional
que atua como uma barreira entre o substrato e 0 ambiente ao qual esta exposto (WAZARKAR,;
KATHALEWAR; SABNIS, 2018). No entanto, revestimentos a base de resinas epdxi ndo sdo
barreiras perfeitas podendo absorver agua, oxigénio e ions, além de terem baixa tenacidade (LV
etal., 2017).

Na sintese dessas resinas, a matéria-prima precursora sdo compostos aromaticos
provenientes de derivados petroquimicos, pois sdo capazes de conferir altas propriedades
térmicas e mecanicas a rede epoxi (TUCK et al., 2012). Dentre esses compostos, o bisfenol A

(BPA), um mondmero aromatico largamente utilizado na fabricacdo de resinas epoOxi de
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diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), apresenta excelentes propriedades de desempenho
térmico e mecénico, além de alta resisténcia quimica. Entretanto, alguns estudos recentes tém
mostrado que o BPA pode ocasionar efeitos extremamente prejudiciais a salde e a0 meio
ambiente atuando como disruptor enddcrino e um ‘“‘agente carcinogénico, mutagénico e
reprotéxico” (CMR). Além disso, a epicloridrina, substancia utilizada na produgdo da resina
DGEBA, ¢ altamente toxica e também uma substéncia classificada como CMR (ECOCHARD
etal., 2019).

Desta forma, é cada vez mais crescente a busca por materiais nao toxicos e oriundos
da biomassa que possam substituir parcialmente ou totalmente o uso do BPA, além de
proporcionar aos revestimentos hidrofobicidade e flexibilidade, melhorando as propriedades
anticorrosivas. Entre 0s recursos renovaveis promissores, o liquido de casca de castanha de caju
(LCC) é um subproduto agroindustrial de baixo custo e amplamente disponivel. Este residuo
tem uma composi¢do quimica rica, principalmente por compostos fenélicos com longas cadeias
alquilicas insaturadas, tornando-o uma plataforma versatil para modificacBes quimicas,
representando uma alternativa natural aos derivados petroquimicos.

O LCC ¢ extraido da casca da castanha de caju, fruto do cajueiro, Anacardium
occidentale L. Este residuo agroindustrial representa 25% do peso da castanha de caju e, apds
um tratamento térmico industrial, sua composicdo é majoritariamente de cardanol (cerca de 65-
75%) e cardol (10-20%) (LOMONACO; MELE; MAZZETTO, 2017).

O cardanol, principal componente da mistura, ja foi extensivamente estudado em
muitas aplicacdes na sintese de materiais, como plastificante para PVC maleavel (BRIOU et
al., 2019), novos poliuretanos para revestimento (SOMISETTI; NARAYAN; KOTHAPALLLI,
2019), agente de cura para resinas epoxi (WAZARKAR; SABNIS, 2018a), retardantes de
chama (ECOCHARD et al., 2019), preparacdo de filmes flexiveis de poli (cloreto de vinilo)
(JIA et al., 2019) na substituicdo parcial ou total de fenol em redes termoendureciveis, como
resinas novolac (JADHAV; SASTRY; PINJARI, 2018).

Diante do exposto, 0 uso do LCC, sem a separacao prévia de seus componentes,
aponta-se como uma excelente matéria-prima para o desenvolvimento de resina epoxi para fins
de revestimentos industriais. A metodologia empregada na reacdo de epoxidacdo, utilizando
perdxido de hidrogénio e sem uso de solventes, promove a néo liberacdo de subprodutos toxicos
(MARTIN et al., 2017; SANTACESARIA et al., 2017). Assim, a proposta deste trabalho se
concentra em avaliar a viabilidade da substituicdo do DGEBA por LCC epoxidado (LCC-E)
utilizando como agentes de cura diferentes aminas (dietilenotriamina, isoforonadiamina e p-

fenilenodiamina) na producédo de polimeros com potencial em revestimentos anticorrosivos.
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2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 Revestimentos organicos

Os revestimentos podem ser definidos como o processo de cobrir a superficie de
um objeto com uma camada fina ou espessa de polimeros organicos, inorgdnicos ou
organicos/inorgénicos com a finalidade de protecdo ou apelo estético. Existem varios tipos de
aplicacdes, dentre elas destacam as aplicagdes em estado sélido (revestimentos em pd), estado
de suspensdo gasosa (aerossol) e estado de emulsdo liquida (tinta), dependendo das
necessidades préaticas ou estéticas (SHAHID-UL-ISLAM, 2019).

Os revestimentos organicos sdo utilizados com sucesso para fins de protecéo de
materiais contra 0s processos de corrosao (em mais de 80% das areas) porque séo flexiveis,
resistentes a impactos, possuem alta resisténcia quimica, sao anticorrosivos por barreira, com
aplicacédo simples e econémica, facilidade de reparo e restauragdo. Exemplos comuns de suas
aplicacdes estdo nos setores de transporte (automaveis, avides, navios, etc.) e de infraestrutura
(tubulacgbes, pontes, edificios etc.) (LYON; BINGHAM; MILLS, 2017).

Entretanto, revestimentos organicos nao sao barreiras perfeitas, porém atuam como
uma membrana que pode ser penetrada por agua, oxigénio e ions (LV et al., 2017). Quando isto
acontece, pode ocorrer corrosao na interface do revestimento/metal. Além disso, o eletrolito
gue se acumula sob o revestimento ndo leva apenas a dissolucdo do metal, mas também
enfraquece a adesdo do revestimento ao metal. Desta forma, os processos de corrosao e de
adesdo contribuem para a falha do sistema protetivo (MCCAFFERTY, 2010).

2.2 Revestimentos epoxi

2.2.1 Resinas Epoxi

Os polimeros termoendureciveis representam cerca de 20% da produgéo global de
pléastico com varias aplicagcdes. Os termofixos apresentam alta densidade de ligagcdes cruzadas
formando redes tridimensionais n&o-fusiveis, reticuladas e insoltveis. Dentre 0s varios
termofixos desenvolvidos em escala industrial, as resinas epoxi representam cerca de 70% do
mercado devido suas excelentes propriedades mecanicas, resisténcia quimica, umidade,
corrosdo ou a facil processabilidade (COUTURE et al., 2018).
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As resinas epOxi compdem uma classe de aplicacbes bastantes versateis,
especialmente em revestimentos, que dominam o mercado, mas também em Varios outros
segmentos como mostra a Figura 1 (KUMAR et al., 2018).No ano de 2018, o mercado destas
resinas atingiu cerca de 25,8 bilhdes de USD, podendo chegar a um valor estimado em 33,6
bilhdes USD até 2022 (GIOIA et al., 2018), o que revela a sua importancia. Existem diferentes
tipos de resinas epoxi disponiveis, onde varia-se seu massa molecular, equivalente em massa
de epoxi e viscosidade (KUMAR et al., 2018).

Figura 1 - Setores de aplicacao de resinas epoxi.
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Fonte: KUMAR et al., 2018

As resinas epdxi foram descobertas por Prileschajew em 1909, sendo definidas
como pré-polimeros com baixa massa molecular contendo dois ou mais grupos epoxi por
molécula. A cura destas resinas pode ser realizada por diferentes agentes de cura a partir de
reacOes de abertura do anel epoxi. Suas propriedades finais dependem da combinacédo especifica
do tipo de resina epoOxi e dos agentes de cura utilizados. As resinas epoxi possuem excelente
aderéncia a uma variedade de substratos, incluindo metais e concretos, justificando o principal

uso destas resinas em aplicagdes como revestimentos para protegdo (JIN; LI; PARK, 2015).
2.2.2 Sintese de resinas epoxi
Os principais precursores utilizados na sintese de resinas epoxi para fins comerciais,

sdo compostos aromaticos, provenientes de recursos petroquimicos (TUCK et al., 2012). Dentre

esses compostos destaca-se o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) uma resina epoxi
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amplamente utilizada representando cerca de 75 % das resinas epdxi no mercado atual
(KUMAR et al., 2018).

O DGEBA ¢é uma resina sintetizada a partir do bisfenol A e epicloridrina na
presenca de hidroxido de sodio (NaOH) (Figura 2). Sua consolida¢do no mercado € decorrente
da sua versatilidade, consideravel resisténcia térmica, estabilidade dimensional e boas
propriedades mecanicas.

Figura 2 - Sintese da resina DGEBA.
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Fonte: O préprio autor.

Essas excelentes propriedades de desempenho estdo atreladas a estrutura quimica
molecular da resina DGEBA. Os anéis aromaticos conferem ao material final um alto grau de
dureza e estabilidade térmica, as ligacdes éteres favorecem resisténcia quimica e 0s grupos

hidroxila e epdxi garantem a adesao e a reatividade com agentes de cura (Figura 3).

Figura 3 - Propriedades da resina DGEBA.
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19

No entanto, recentes estudos ttm mostrado que 0s componentes empregados na
sintese do DGEBA ocasionam efeitos extremamente prejudiciais a saide (WANG; LIU; LIU,
2017; XIONG et al., 2017). Outra desvantagem é o método de glicidilacdo utilizado que gera
subprodutos durante a reacdo e a alta toxicidade da epicloridrina (COUTURE et al., 2018).

Nesse contexto, materiais ndo-toxicos e oriundos da biomassa tém sido estudados
como medidas alternativas que reduzam e/ou substituam o uso do BPA. Além disso, materiais
provenientes da biomassa com insaturagdes podem ser facilmente oxidados em monémeros de
epoxi sem o uso de epicloridrina. Dentre eles se destacam a vanilina e seus derivados (WANG
et al., 2017), eugenol (LI et al., 2018), cardanol (JAILLET et al., 2016) e 6leos vegetais
(LOMEGE et al., 2019).

As resinas epoxi também podem ser obtidas por outras rotas sintéticas, por meio da
reacdo de epoxidacdo de ligacGes duplas carbono-carbono, utilizando peroxidos organicos,
peroxiacidos ou peréxido de hidrogénio, sendo a sua principal vantagem a auséncia da
epicloridrina (COUTURE et al., 2018). A epoxidacdo via acido perférmico gerado in situ é
relativamente mais barato e de processo de purifica¢do simples. Além disso, as decomposi¢oes
dos reagentes utilizados, como peréxido de hidrogénio e acido férmico, resultam em oxigénio,
dioxido de carbono e &gua, o que corrobora para este método seja considerado verde (MARTIN
etal., 2017; SANTACESARIA et al., 2017).

2.2.3 Agentes de cura

No processo de producdo desses materiais, outro componente indispensavel sdo 0s
agentes reticuladores ou agentes de cura, tendo em vista que as resinas epoxi ndo curam
espontaneamente. Os agentes de cura promovem o inicio do processo de cura e a formacao das
ligages cruzadas. A cinética de cura e a temperatura de transigdo vitrea (Tg) das resinas epoxi
dependem da estrutura molecular dos agentes de cura (JIN; LI; PARK, 2015).

A versatilidade dos polimeros de base epOxi e suas propriedades também estéo
inteiramente ligadas as propriedades que podem ser fornecidas pelos endurecedores. Dentre
eles estdo as aminas polifuncionais, poliamidas, anidridos, compostos fendlicos, alcoois e tidis
que possibilitam ao polimero excelente aderéncia a varios substratos, alta resisténcia quimica,
excelente estabilidade térmica, boas propriedades mecénicas e anticorrosivas (KASEMSIRI,;
NERAMITTAGAPONG; CHINDAPRASIRT, 2015).

Os agentes de cura também desempenham um papel importante na determinacgéo

de muitas propriedades, tais como vida util, tempo de secagem, mecéanica e desempenho dos
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revestimentos epoxi. As aminas sdo 0s agentes de cura mais utilizados para revestimentos
epoxi, pois produzem revestimentos mais duraveis e resistentes a produtos quimicos (TAMBE
et al., 2016). Dentre as aminas, as mais utilizadas sdo as alifaticas (dietilenotriamina, DETA, e
trietilenotriamina, TETA), cicloalifatica (isoforonadiamina, IPDA) e aminas aromaticas
(metilenodianiline, MDA, e p-fenilenodiamina, PFDA) (DING; MATHARU, 2014) (Figura 4).

Figura 4 - Agentes de cura comerciais.
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2.3 Bisfenol A

O bisfenol A (BPA) € nome mais conhecido para 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano,
um fenol sintético intermediario quimico muito importante industrialmente sendo produzido
em cerca de 95 % para sintese de plasticos de policarbonato e resinas epdxi (HUANG et al.,
2012; JALAL et al., 2018). A sintese de obtencdo do BPA ¢ através da condensacao de acetona
com dois equivalentes de fenol sintetizado por Zincke em 1905. O BPA é comercializado a
mais de 50 anos, principalmente através da sua forma epdxi diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) (NG et al., 2017).

Nos ultimos anos, o BPA tem sido aplicado em varios produtos de necessidades
diérias, como mamadeiras, embalagens para alimentos, equipamentos eletrénicos, obturaces
dentarias e instalacGes médicas. Além disso, a resina epoxi DGEBA é hoje utilizada em muitos
revestimentos, adesivos, laminados e compdsitos (NG et al., 2017). Outras aplicacGes do BPA
sdo na sintese de resinas fenoplasticas, fenolicas, revestimentos de latas, antioxidantes,
equipamentos automotivos, revestimentos em tubulacbes de agua potavel e entre outros
(HUANG et al., 2012).

Estudos realizados pela Transparency Market Research sugerem que a venda de
produtos feitos a base de BPA devem crescer para quase 19 bilhdes de dolares até o ano de
2019. Na Asia, especialmente na China, a producdo e consumo de BPA tem aumentado
dramaticamente a cada ano (ZHANG et al., 2019).



21

Entretanto, alguns estudos recentes ttm mostrado que o BPA atua como um
disruptor enddcrino podendo simular os hormonios do corpo e ocasionar efeitos extremamente
prejudiciais a saude, como alteragdes na quimica e estrutura do cérebro, comportamento,
sistema imunolodgico, atividade enzimatica, sistema reprodutor masculino e feminino e
podendo, inclusive, desencadear cancer (WANG; LIU; LIU, 2017; XIONG et al., 2017).

As fontes de exposicdo humana ao BPA incluem dieta (por exemplo, liberacéo e
migracdo de embalagens de alimentos e recipientes de policarbonato de uso repetido, como
mamadeiras), meio ambiente (ar ambiente, ar interno, agua potavel, solo e poeira) e uso de
produtos de consumo (HUANG et al., 2012).

A contaminacdo por BPA é bem presente em muitos ecossistemas ambientais,
principalmente os préximos de areas industriais, por causa do seu uso extensivo, descarga
aleatdria e alta capacidade de lixiviagdo. O BPA ¢ descarregado no meio aquético (tanto nas
aguas doces como marinhas), ndo s6 pela migracao de produtos a base de BPA, mas também
através de efluentes de estacOes de tratamento de &guas residuais com concentracdo de 0,317 a
1275 ng/L e mais de 1000 ug/L em lixiviacdes de aterro e efluentes de tratamento de esgoto
(HUANG et al., 2012; QIU et al., 2019a).

Assim, algumas agéncias reguladoras, incluindo a Comissdo Europeia, a
Administragdo de Alimentos e Medicamentos dos EUA e a Health Canada, proibiram
recentemente o uso de BPA (QIU et al., 2019b). Devido as restricGes e a pressdes da sociedade,
os fabricantes buscam alternativas ao BPA e recorrem a compostos quimicos alternativos para
produzir produtos “livres de BPA”. Algumas dessas alternativas foram a utilizagdo de
substitutos analogos do BPA como bisfenol F (BPF) e bisfenol S (BPS), porém estes podem
exercer toxicidades comparativas semelhantes quando comparados com BPA (JALAL et al.,
2018; QIU et al., 2019a, 2019b).

2.4 Liquido da Casca da Castanha de Caju

O Liquido da Casca de Castanha de Caju (LCC) é uma fonte natural rica em lipideos
fenolicos e um subproduto agroindustrial obtido a partir do processamento da castanha.
Caracteriza-se como um liquido escuro, viscoso e caustico encontrado no mesocarpo esponjoso
que recobre as améndoas da castanha, fruto do cajueiro (Anacardium occidentale L.). Esta
arvore nativa do Brasil é atualmente cultivada principalmente nos continentes da Asia (india,

Vietna e Indonésia) e Africa (Nigéria e Costa do Marfim).
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A producdo mundial de castanha de caju na temporada de 2017/2018 atingiu
789.050 toneladas, sendo o Brasil o quinto maior produtor mundial de castanha de caju,
segundo dados da Organizacdo das Nacbes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO)
(FAOSTAT, 2017).

De acordo com os dados do IBGE referente a safra de 2019, foram produzidas no
Brasil 114.508 toneladas de castanha de caju, sendo o estado do Ceara responsavel por cerca
de 53 % desta produtividade (SIDRA, 2019). Representando 25% do peso da castanha, e em
concordancia com os dados apresentados pelo IBGE, o LCC € produzido em cerca de 28.627
toneladas como residuo agroindustrial no Brasil.

O LCC pode apresentar composic¢des quimicas diferentes de acordo com o método
utilizado para a extracdo, sendo classificado como natural ou técnico. O LCC natural € obtido
a partir de extracdo de solvente ou prensagem e é composto por acido anacardico (60-65 %),
cardol (15-20 %), cardanol (10 %) e tracos de 2-metilcardol.

As industrias de beneficiamento da castanha no Brasil empregam um processo
térmico-mecanico, no qual sdo utilizadas elevadas temperaturas (180 — 200 ° C). Nestas
condicdes, o acido anacardico sofre reacdo de descarboxilacdo convertendo-se em cardanol,
produzindo o denominado “LCC técnico”, que apresenta como principais constituintes cardanol
(80 - 85 %), cardol (15 — 20%) e tracos de 2-metilcardol (Figura 5), como um subproduto do
agronegocio de baixo valor agregado (MGAYA et al., 2019).

Figura 5 — Principais constituintes do LCC técnico.
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Os compostos presentes no LCC apresentam em suas estruturas trés sitios reativos:
hidroxila fendlica, anel aromatico e uma cadeia longa com 15 dtomos de carbono podendo ser
saturada ou insaturada (com uma, duas ou trés insaturagdes do tipo cis) (LOMONACO; MELE;
MAZZETTO, 2017).

A presenca de uma longa cadeia lateral e de grupos hidroxilas proporciona ao LCC
varias propriedades como mostrado na Figura 6, além de torna-lo uma plataforma versatil para

diversas modificacdes quimicas, de acordo com as necessidades de aplicacao.

Figura 6 - Propriedades dos Componentes do LCC.
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Fonte: O préprio autor.

Com base no exposto, o uso direto do LCC é uma excelente alternativa aos materiais
de revestimento a base de petrdleo, o que ainda ndo é bem explorado na literatura cientifica.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi promover a valorizagdo direta do LCC para a producéo
de resina epoxi, substituindo totalmente o BPA, utilizando metodologia ecoldgica, para a
avaliacdo subsequente de seu potencial como revestimento protetor anticorrosivo para

superficies de aco.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Sintetizar uma resina epoxi a partir do LCC e desenvolver polimeros com potencial

aplicacdo em revestimentos anticorrosivos.

3.2 Especificos

Caracterizar o LCC técnico através das técnicas de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM), espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN H e *3C) e grau de
instauracgao pelo valor de iodo;

Sintetizar a resina epdxi (LCC-E) e caracteriza-lo através das técnicas de FTIR,
RMN de *H e *3C, grau de instauracio pelo valor de iodo e teor de epdxi através de titulagio
com HBr;

Estudar a polimerizagdo da resina LCC-E com o0s agentes de cura comerciais
dietilenotriamina (DETA), isoforonadiamina (IPDA) e p-fenilenodiamina (PFDA) por meio de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

Caracterizar os polimeros LCC-E/DETA, LCC-E/IPDA e LCC-E/PFDA por FTIR
e avaliar as propriedades quimicas e térmicas por teor de gel e analise termogravimétrica (TGA)
e DSC, respectivamente, além de avaliar a hidrofobicidade dos polimeros pela determinacéo do
angulo de contato;

Aplicar os revestimentos em placas de aco-carbono 1010 e investigar as
propriedades de adesdo pelo método de aderéncia por tracdo (ASTM D4541-17) e propriedades
anticorrosivas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e comparar o desempenho
de protecdo a corrosdo dos revestimentos desenvolvidos com o revestimento comercial

utilizado.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

O liquido de casca de castanha de caju (LCC) foi fornecido pela empresa Améndoas
do Brasil LTDA (Fortaleza-CE, Brasil). Todos os reagentes foram utilizados como recebidos:
bicarbonato de sodio (Synth), perdxido de hidrogénio (35%, Synth), acetona (Synth), acetato
de etila (Synth), acido férmico (85%, dindmica), diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
(Avipol), p-fenilenodiamina (99%, Sigma), sulfato de sodio anidro (99%, Sigma), isoforona
diamina (IPDA) (99%, Sigma), dietilenotriamina (99%, Sigma), cristal violeta (para
microscopia, Sigma), solucdo de &cido bromidrico em acido acético (33%, Sigma) e Celite® S
(99%, Sigma).

4.2 Sintese da resina epoxi LCC-E

A epoxidacdo das duplas ligacbes do LCC foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Moreira et al. (2018) com algumas modificacdes (Figura 7)
(MOREIRA et al., 2018).

LCC (10,00 g) e &cido formico (3,60 g, 0,066 mol) foram adicionados a um bal&o
de 150 mL sob agitacdo a temperatura ambiente. Em seguida, 35 % v/v de H20, (19,10 mL,
0,222 mol) foram adicionados gota a gota em 30 minutos. No final da adicdo, a mistura foi
mantida a 65 ° C durante 1 h sob agitacdo magnética.

Apos a reacdo estar completa, o produto bruto foi purificado através de uma
extracdo liquido-liquido, na qual foi solubilizado em 100 mL de acetato de etila e neutralizado
com solucdo saturada de bicarbonato de sodio (2 x 20 mL). A fase orgéanica foi coletada, secada
com sulfato de sddio anidro e concentrada sob pressao reduzida, obtendo-se 9,0 g de um liquido
viscoso marrom-avermelhado (rendimento: 90 % em relacdo ao cardanol e cardol presentes no
LCC).
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Figura 7 - Reacdo de epoxidacdo através da geracao de &cido perférmico in situ sem solvente.
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Fonte: O préprio autor.

4.3 Preparacao dos corpos de prova

A preparacdo dos corpos de prova foi realizada com base no teor de epdxi (EC,
mmol g ) de LCC-E e DGEBA e a quantidade de hidrogénios reativos em cada amina (DETA,
IPDA e PFDA). Foram misturados 3,0 g de resina com a respectiva amina huma proporcao de
5:1 ou 4:1 (mol de epdxi/mol de amina). A gquantidade calculada de agente de cura e resina
epoxi foi misturada com acetona e vertidos em um molde de teflon e submetida a uma
desgaseificacdo a vacuo por 10 minutos para remover as bolhas de ar. Os corpos de prova foram
deixados secar por 18 h e depois submetidos a um programa de temperatura controlada em
estufa: 60, 80, 100 ° C por 1 h cada. Em seguida, os corpos de prova foram submetidos a trés
processos distintos de pos-curaa 130°C (2 h), 150°C (2 h) e 170° C (1 h). Os corpos de prova
foram condicionados a temperatura ambiente por 24 horas antes dos testes e entdo avaliados

quanto a resisténcia quimica, térmica e avaliagdo da hidrofobicidade dos materiais.

4.4 Preparacao da superficie do aco 1010

Superficies de placas de ago-carbono 1010 (10 cm x 15 cm) foram tratadas por
jateamento abrasivo com granalha de aco seguido de limpeza com acetona antes da aplicacao.
As rugosidades das placas foram medidas pelo equipamento PosiTector® SPG e apresentaram

rugosidade de 50 um.
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4.5 Aplicagéo e cura dos revestimentos

Revestimentos foram preparados para avaliar as propriedades adesivas e
anticorrosivas. As solucdes de revestimento LCC-E/DETA, LCC-E/IPDA, LCC-E/PFDA e
DGEBA/IPDA foram preparadas usando butanona como solvente para atingir a viscosidade
necessaria para aplicacdo com pistola de pulverizacdo por ar convencional no substrato
metélico. Os substratos revestidos foram deixados a secar ao ar durante 18 horas e submetidos
a um programa de temperatura controlada em estufa: 60, 80, 100 ° C por 1h e 130 ° C por 2h
seguido de um processo de p6s cura a 150 ° C por 2h. As placas revestidas foram condicionadas

a temperatura ambiente por 24 horas antes dos testes.
4.6 Técnicas de caracterizacdo e métodos de teste
4.6.1 Caracterizacdo do LCC e da resina epoxi LCC-E.

A Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM) foi
realizada a fim de verificar as proporcGes de cardanol, cardol e 2-metilcardol no LCC. Foi
utilizado um cromatografo CG-MS-QP 2010 (Shimadzu), equipado com uma coluna DB-5. O
volume injetado de cada amostra foi aproximadamente 1puL e o hélio foi utilizado como gas de
arraste. A pressao total, o fluxo total e a razdo de Split foram 58 KPa; 87,4 mL/min e 100,
respectivamente. As temperaturas da fonte de ions e da interface foram 230 e 300 ° C,
respectivamente. A razdo de deteccdo de massa foi de 50 - 800.

O valor do iodo foi calculado de acordo com a ASTM D5768-02 com adaptacgdes
de Tubino et al. 2013, para o LCC e LCC-E (TUBINO; ARICETTI, 2013). O teor de epdxido
foi determinado pelo método de HBr. A concentracdo de epoxido no LCC-E foi determinada
por ensaio quimico usando um método descrito em ASTM D1652. A solucdo 33 % m/m de
HBr em acido acetico foi padronizada antes de seu uso. Solucéo cristalina violeta (1 mg/mL em
acido acético) foi usada como indicador, e as amostras foram tituladas para um ponto final azul-
verde. Esta determinacdo foi realizada em triplicado para cada amostra.

Teor de Epoxi (EC) € calculado de acordo com a equacdo 1, onde V é o volume de
HBr em mL usado para titular a amostra, N é a normalidade da solugdo HBr em mol/L, e M é

a massa de amostra em grama (Q):

e () - 20 8
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Para calcular a massa equivalente de epdxi, EEW, utilizou-se a equacéo 2, onde 43

corresponde & massa molar do anel oxirano:

EEW (:;q) — 439;100 (2)

O LCC e LCC-E tiveram suas estruturas caraterizadas por Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) realizado por
um espectrofotdbmetro Perkin Elmer, modelo FT-IR / NIR FRONTIER, usando um acessorio
de refletancia total atenuada (ATR) com superficie de cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os
espectros foram adquiridos com 32 scans entre 4000 e 550 cm™ com resolugéo de 4 cm™.

Todos os espectros de RMN foram adquiridos em Bruker Avance DPX 300,
operando a uma frequéncia de 300 e 75 MHz para os ntcleos H e '3C, respectivamente, em
temperatura ambiente utilizando cloroférmio deuterado (CDCIs) como solvente. Dissolveu-se
0 LCC-E (30 mg) em 0,4 mL de CDCIs e usou-se o sinal do solvente residual como referéncia
interna (7,27 e 77,3 ppm, *H e 13C, respectivamente). Os sinais foram atribuidos conforme as

descricdes de mudancas quimicas conforme ja mencionados na literatura (LI1U et al., 2016).
4.6.2 Caracterizacéo dos corpos de prova

O teor de gel dos corpos de prova curados foi determinado de acordo com ASTM
D2765 com adaptacfes. Amostras de massa conhecida (Mi) foram imersas em 3 mL de
tetraidrofurano (THF) por 24 horas para extrair o contetdo solGvel. Apds este periodo, as
amostras foram secas a temperatura ambiente até que uma massa constante fosse atingida (Mf).
As analises foram realizadas em triplicata e o teor de gel foi calculado conforme equacéo 3,
cujo os valores expressam o percentual do teor de gel ndo sollvel que pode ser correlacionado

com uma densidade de reticulagdo formada nos polimeros.
Teor de Gel (%) = Z—J;xIOO (3)
A medicgdo do angulo de contato das amostras curadas foi determinada usando um
instrumento WCA (GBX Instrumentation Scientification). As imagens foram gravadas usando
uma camera (Nikon PixeLINK) acoplada ao equipamento WCA por curtos periodos de tempo.

Para cada polimero, trés amostras foram usadas para analise.
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4.6.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Para o estudo de polimerizacdo, as amostras foram avaliadas por Calorimetria
Diferencial de Varredura (Mettler-Toledo DSC 823e) por aquecimento de 30 ° C a400° C a
uma taxa de aquecimento de 10 ° C/min. Para a avaliagdo da temperatura de transicdo vitrea
(Tg) dos polimeros, 5 mg da amostra foram aquecidos de 30 a 150 ° C, em seguida resfriados
de 150 a -30 ° C e aquecidos de -30 a 150 °C sob uma atmosfera de nitrogénio (50 mL/min) a

uma taxa de aquecimento de 20 ° C/min.

4.6.4 Analise Termogravimétrica

As andlises foram realizadas em um equipamento Mettler-Toledo, modelo
TGA/SDTA 851°, sob atmosfera de N2 ou Ar sintético (fluxo de 50 mL/min), com taxa de
aquecimento de 10 ° C/min em uma faixa de temperatura de 30 a 800 ° C. Utilizou-se cadinho

de alumina com aproximadamente 5 mg de amostra.

4.6.5 Propriedades adesivas e anticorrosivas dos revestimentos

A espessura dos revestimentos foi medida com o equipamento PosiTector® 6000
em cinco diferentes regides das placas. Os revestimentos foram testados quanto as propriedades
de adesdo usando o aparelho de teste PosiTest AT-A de acordo com ASTM D4541-17 (Método
de Teste E). Para a realizacdo do teste de aderéncia um pino de aluminio foi colado na superficie
do revestimento curado com cola ep6xi com tempo de secagem de 24 h. A tenséo de adesao foi
registrada apos o descolamento entre o revestimento e o substrato. Os testes de aderéncia foram
realizados em triplicata para verificar a reprodutibilidade das medidas para todas as amostras.

As propriedades de resisténcia a corrosdo dos revestimentos curados foram
avaliadas usando um estudo de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) no
potenciostato AUTOLAB PGSTAT302P. Utilizou-se o sistema convencional de trés eletrodos,
no qual o eletrodo de cloreto de prata, o eletrodo de platina e as placas revestidos foram
utilizados como eletrodo de referéncia, contra eletrodo e eletrodo de trabalho, respectivamente.
A area de superficie do eletrodo de trabalho exposto a solucéo de teste (3,5 % em m/v NaCl)
foi de 5,07 cm? em todos 0s casos a uma temperatura de 22 °C. A faixa de frequéncia utilizada
foi de 1x10° - 6x10°3 Hz com amplitude de 25 mV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese da resina epoxi

A resina epdxi foi sintetizada a partir da oxidagdo das insaturagdes presentes no LCC
submetido a acdo do &cido performico (peroxiacido) conforme a Reacgdo de Prilezhaev (1909)
e metodologia adaptada do procedimento desenvolvido por Niederhauser e Koroly (1949)
utilizando in situ o &cido performico.

A Figura 8 apresenta a formacdo do peroxiacido através de uma substituicdo
nucleofilica ao caborno carbonilico (1) para formacdo de um intermediario tetraédrico, em
seguida, ocorre prototropismo (2) com subsequente perda de agua (3). O acido perférmico €
formado in situ e consumido a medida que é produzido, diminuindo a perda de oxigénio ativo
por decomposicdo do peroxido de hidrogénio. A formacdo do peroxiacido prossegue até o
consumo total de H.O, e conversdo das insaturacbes em anéis oxiranos (MILCHERT,;
SMAGOWICZ; LEWANDOWSKI, 2010; SANTACESARIA et al., 2017).

Figura 8 - Formacéao do Peroxiécido.
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Fonte: O préprio autor.

A Figura 9 apresenta um mecanismo geral para a formacéo dos grupos epoxi através
de reacdo in situ de epoxidacdo das insatura¢fes do LCC. No primeiro passo da reacdo, o alceno
(1) reage com o oxigénio terminal do &cido performico (2). Esta interacdo resulta em um
mecanismo consertado onde o oxigénio eletrofilico € adicionado a dupla ligacdo carbono —
carbono ao mesmo tempo que o préton migra para a carbonila do acido formico (CHUA; XU;
GUO, 2012).

A reacdo passa por um estado de transicdo planar do tipo butterfly (borboleta) 3
proposto por Bartlett (1957) formando o grupo epodxi e restaurando o &cido formico na reagéo.

A reacdo de epoxidacdo é de adigdo estereoespecifica, onde a relagcdo estereoquimica dos
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substituintes do alceno 1 é mantida no epéxido 4 (OKOVYTYY; GORB; LESZCZYNSKI,
2002).

Figura 9 - Proposta mecanistica da reacéo de epoxidacao.
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Fonte: O préprio autor.

5.2 Caracterizacao do LCC técnico e do LCC-E

5.2.1 Caracterizacdo Quimica

O LCC técnico utilizado foi inicialmente analisado por cromatografia gasosa
acoplada a um espectrometro de massa (CG/EM), com o objetivo de avaliar a composicao
quimica percentual de seus componentes.

A Tabela 1 apresenta os principais constituintes do LCC técnico com suas
respectivas massas moleculares, teores e tempo de retengdo. Os cromatogramas € 0s espectros

de massa estdo expostos no Apéndice.

Tabela 1 - Constituintes principais do LCC técnico, seus teores e tempos de retencao.

Constituintes M/z Teor Tempo de reten¢do (min)
Cardanol monoinsaturado 302 65,44% 23,87
Cardanol saturado 304 5,50% 24,22
Cardanol diinsaturado 300 16,39% 23,98
Cardol triinsaturado 314 7,31% 35,17
Cardol diinsaturado 316 5,36% 35,38

Fonte: O préprio autor.

A resina epoxi sintetizada LCC-E foi confirmada por analises quimicas e

espectroscopicas. A caracterizagdo quimica inclui a determinagédo do valor de iodo e do teor de
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epOxi na resina e os resultados estdo expressos na Tabela 2. Como pode ser visto na tabela, o
valor de iodo da resina LCC-E reduziu em relagdo ao do LCC, confirmando a conversédo das
duplas insaturacdes presentes nas cadeias alifaticas de cardanol e cardol em grupos oxirano pela
reacao de epoxidacéo.

A diferenga notdria entre os valores de teor de epoxi de LCC-E e DGEBA, Tabela
2, pode ser explicada pelos diferentes mecanismos envolvidos em cada sintese de resina. Para
DGEBA, a reacdo de glicidilacao ocorre em ambas as hidroxilas fendlicas, enquanto que para
0 LCC-E a epoxidacdo ocorre apenas nas duplas ligac@es, o que diminui o niUmero de grupos

oxirano por massa de resina.

Tabela 2 - Caracterizacdo quimica do LCC, resinas epdxi LCC-E e DGEBA

Amostras Valor de iodo (g/100g) Teor de epoxi (mmol/g) EEW (g/eq)

LCC 169 - -
LCC-E 64 2,13 469
DGEBA - 5,41 190

Fonte: O préprio autor.

5.2.2 Medidas Espectroscpicas

5.2.2.1 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho com Transformada de Fourier

Por meio da analise de FTIR, foi possivel investigar modificacdes ocorridas durante
a reacdo de epoxidacdo, através do desaparecimento e surgimento de bandas de absorcdo
caracteristicas relacionadas a estrutura do LCC e do LCC-E, respectivamente, como também
observado por Liu et al. (2016) (Figura 10) (LIU et al., 2016).

No espectro do LCC é possivel observar uma banda larga relacionada ao grupo
hidroxila fendlica a 3354 cm; estiramentos de ligagGes C-H para a cadeia lateral insaturada
presente nos constituintes do LCC a 3009 cm™, bem como os estiramentos de C-H para os
grupos metila, metileno e metino a 2924, 2853 e 1456 cm™; além de estiramento de ligagoes

C=C presentes no anel aromatico (1595 cm™).



33

Figura 10 — Espectro de FTIR do LCC e LCC-E.
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Fonte: O préprio autor.

No espectro LCC-E, observa-se um estiramento simétrico C-O (1200 cm™), o
surgimento de uma banda estiramento assimétrico do anel epoxi (826 cm™) e o desaparecimento
da banda em 3009 cm (estiramento C-H das insaturaces internas da cadeia lateral do cardanol
e cardol) completamente apds a epoxidacao devido a conversdo das duplas ligagdes em grupos

epoxi.
5.2.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear *H e 3C

As Figuras 11 e 12 mostram os espectros de RMN *H e *C do LCC e do LCC-E,
respectivamente, em que suas principais modificagdes estruturais podem ser identificadas e
usadas como evidéncia de formagéo bem-sucedida dos anéis oxiranicos (LADMIRAL et al.,
2017; LIU et al., 2016).
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Figura 11 — RMN de 'H de LCC e LCC-E.
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Fonte: O préprio autor.

Os sinais observados entre de 6,7 e 7,2 ppm (prétons aromaticos a, a’, ¢ e b) estdo
relacionados aos prétons do anel aromético do cardanol, enquanto o sinal em 6,24 ppm exibe
0s prétons do anel aromatico do cardol.

Comparando os espectros de LCC e LCC-E, os picos no intervalo de 5,3 - 5,5 ppm
(prétons das insaturagdes internas m e n) relativos aos hidrogénios das ligacGes duplas internas
da cadeia diminuiram significativamente. Isto indica a conversdo das duplas ligacdes internas
da cadeia lateral em grupos epoxi durante a reacdo de epoxidacdo. Além disso, novos sinais
apareceram entre 2,9 e 3,2 ppm (protons h), relacionados aos hidrogénios do anel oxirano,
indicando a formacdo bem-sucedida dos grupos epoxi. Além disso, o deslocamento quimico
alterado dos picos no intervalo de 1,3 - 1,7 ppm (prétons e e f) também suportam a formacao
de grupos epoxi.

No entanto, ndo houve alteragdes significativas nos picos variando de 5,8 a 5,9 ppm
e de 5,0a5,1 ppm, que sdo os protons relacionados as ligacGes duplas terminais da cadeia. Isto
mostra que as ligacdes duplas terminais ndo foram epoxidadas. De fato, como a metodologia
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utilizada foi a reacdo de Prilezhaev (1909) e como a sintese do LCC-E foi realizada sem

solvente (sistema heterogéneo), a alta taxa de formacdo e consumo do &cido perférmico

possibilita somente com sucesso pela técnica in situ a epoxidacao de alcenos mais reativos, 0S

alcenos menos substituidos apresentam baixa reatividade neste tipo de reacéo de epoxidacdo,

como é o caso das insaturacdes terminais das cadeias de cardanol e cardol (MAY, 1998;
COUTURE, et al., 2017).

Na Figura 12 (a), o espectro de RMN 3C mostra picos na faixa de 114,7 - 137,1

ppm, nos quais alguns deles desapareceram, como mostrado na Figura 12 (b). Da mesma forma,

0s grupos epoxi diferiram entre LCC e LCC-E com o surgimento de novos sinais entre 54,45 -

57,61 ppm correspondendo aos carbonos presentes no anel oxirano.

Figura 12 — RMN de *3C de LCC e LCC-E.
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5.3 Estudo de polimerizacéo da resina epoxi LCC-E com os agentes de cura

A cura dos revestimentos epoOxi foram investigados utilizando o DSC por método
ndo isotérmico. Resina e agentes de cura (LCC-E, DETA, IPDA e PFDA) foram misturados em
uma relacéo estequiométrica epoxido/amina a temperatura ambiente, respectivamente.

As curvas endotérmicas e exotérmicas sdo mostradas na Figura 13, a temperatura
de inicio de polimerizacdo (Tonset) € @ temperatura de pico de polimerizagdo (Tpico) €stdo
resumidas na Tabela 3. Observaram-se dois eventos exotérmicos no LCC-E, onde o primeiro
pico foi atribuido as reac6es de abertura dos anéis oxiranos pelos grupos hidroxila do cardanol

e cardol e o segundo a polimerizacao das insaturagdes remanescentes da cadeia alifatica.

Figura 13 - Estudo de polimerizacdo da resina LCC-E com as aminas DETA, IPDA e PFDA.
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Fonte: O préprio autor.

Tabela 3 — Valores de temperatura de inicio e pico de polimerizacdo dos materiais.

Formulacdes LCC-E LCC-E/DETA LCC-E/IPDA LCC-E/PFDA
Tonset (°C) 123 109 109 116
Tpico (°C) 239 185 229 239

Fonte: O préprio autor.
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Nas formulactes LCC-E/DETA e LCC-E/IPDA observa-se trés eventos enquanto
que LCC-E/PFDA exibe apenas dois. O primeiro evento endotérmico foi causado
provavelmente pela evaporacdo de solvente/agua presente nas diaminas utilizadas. O segundo
evento exotérmico é causado pela reacdo de abertura do anel oxirano através de um mecanismo
SN2 que envolve um ataque nucleofilico do grupo amino em um dos atomos de carbono do
epoxido. A reacdo com as aminas primérias leva a formacdo de duas principais reacdes,

descritas na Figura 14 no item (1) e (2).

Figura 14 - Principais reagdes entre o grupo epoxi e uma amina primaria.
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Fonte: O préprio autor.

Quando a amina terciaria é formada, a reacdo de reticulacéo cessa, pois, este grupo
ndo possui hidrogénios ativos, mas se comportam como um catalisador da reacdo epdxi-amina
por um processo autocatalitico (Figura 14-3). Estas aminas podem promover a desprotonacédo
dos grupos hidroxila formados a partir da reacdo epoxi-amina gerando grupos alcoxidos que
podem reagir com outro grupo epoxi da resina tendo como produto um éter ou outro oxigénio
carregado negativamente que continuard reagindo consecutivamente com grupos epoxi de
resina (VELEZ; ALVARADO; AVENDANO-GOMEZ, 2017; GAO et al., 2017).

Comparando com o LCC-E, a utilizacdo de agentes de cura aminicos diminuiu
significativamente a temperatura inicial de polimerizacdo em todas as formulagdes, sendo a
ordem de reatividade nucleofilica das aminas nas formula¢des LCC-E/PFDA < LCC-E/IPDA
< LCC-E/DETA. As aminas alifaticas aumentaram a taxa de cura nas reacdes de abertura de
anel, entretanto, a IPDA por ser uma amina ramificada e cicloalifatica possui forte impedimento
estérico que resulta em um maior intervalo de polimerizacdo (CAl et al., 2008). De acordo com

os valores de Tonset foram estabelecidas trés temperaturas de cura 130, 150 e 170 °C.
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5.4 Caracterizacgédo dos corpos de prova

5.4.1 Teor de Gel

O teor de gel dos polimeros curados foi medido para analisar a extensdo da reacao
de cura para que os materiais possam ser submetidos a solicitacbes mecéanicas, térmicas, ou
quimicas com o seu melhor desempenho. Os valores do teor de gel ap6s os trés periodos
distintos de curaa 130, 150 e 170 ° C estdo apresentadas na Figura 15. Estes valores expressam
em porcentagem o teor de gel ndo sollvel que pode ser correlacionado com a densidade de
ligacGes cruzadas formada nos polimeros.

Figura 15 — Teor de gel dos polimeros para diferentes temperaturas de cura.
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Fonte: O préprio autor.

De fato, 0 uso de diferentes agentes de cura também torna possivel obter materiais
com diferentes valores de teor de gel na mesma temperatura. Isso é causado pela estrutura
quimica desses agentes de cura (Figura 16). A DETA € a mais reativa devido a sua natureza
polifuncional e sua estrutura desimpedida promovendo redes fortemente interligadas.

No caso da amina aromatica, como a PFDA, por ser menos nucleofilica, a reacéo

de cura ocorre de forma mais lenta com o LCC-E em comparagdo com a DETA e IPDA,
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exigindo assim longos periodos em temperaturas elevadas para atingir as propriedades ideais,
neste caso, 0 méaximo de reticulagdo. Diferentemente das anteriores, a IPDA possui menor
reatividade devido ao impedimento estérico causado pelo anel, resultando em um maior tempo

de polimerizacdo promovendo uma menor reticulacao.

Figura 16 - Estrutura dos agentes de cura DETA, IPDA e PFDA.
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Fonte: O préprio autor.

Os valores obtidos para a formulagdo DGEBA/IPDA séo iguais a 99 %, sendo
formulados quase na sua conversdo maxima. O teor geral de gel para todas as formulacdes
derivadas do LCC-E foi observada na faixa de 60-80 % (Figura 15), indicando que a rede
contém cadeias ndo reticuladas, tais como cadeias de cardanol ndo funcionalizadas ou saturadas,
0 que pode aumentar as partes soluveis e, consequentemente, diminuir o teor de gel.

Os resultados mostram que houve um expressivo aumento de 9,0 % entre as
temperaturas de 130 a 150 © C para as resinas curadas com DETA e IPDA, enguanto a resina
curada com PFDA teve aumento de 6 %. Entretanto quando comparados com 150 e 170° C
essa diferenca é bem menor, 1,7 % 2,5 % e 4,2 %, para DETA, IPDA e PFDA, respectivamente.
Desta forma, a temperatura de cura a 150 ° C apresentou os melhores resultados, expressos na

Tabela 4, assim as demais analises serdo realizadas com os materiais curados a 150 ° C.

5.4.2 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 17 ilustra o espectro de FTIR na regido de fingerprint dos polimeros
completamente curados a 150 © C para analise da conversdo de grupos funcionais, em
comparacdo a do LCC-E. Foi observado o surgimento de um estiramento C=C do anel
aromatico da PFDA em 1516 cm™ no espectro de LCC-E/PFDA, assim como um dobramento
fora do plano C-H em 822 cm™* de anel aromatico 1,4-dissubstituido (FRANCISCO FRAGA,
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RODRIGUEZ-NUNEZ1; MARTINEZ-AGEITOS, 2008; NEOH; KANG; TAN, 1992;
PIELESZ; WLOCHOWICZ, 2001). Em todos os espectros dos polimeros € observado uma
banda de intensidade média e larga em 1065 cm™ decorrente de um estiramento C-N. Nos
espectros de LCC-E/DETA e LCC-E/IPDA ¢ possivel observar o desaparecimento da banda de
826 cm™ referente ao grupo epoxi (LIU et al., 2015). O conjunto de dados apresentados

confirmam a formac&o estrutural dos polimeros propostos neste trabalho.

Figura 17 — Regido de fingerprint dos polimeros desenvolvidos.
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Fonte: O préprio autor.

5.4.3 Angulo de contato

A molhabilidade ¢é o resultado das forcas de adesdo do liquido sobre a superficie
solida, que possibilita ao liquido um maior ou menor espalhamento de uma gota, quando
depositada na superficie, resultando num angulo de contato que diminui quando a
molhabilidade aumenta.

A Figura 18 mostra o teste realizado com agua nos revestimentos derivados de
LCC-E e DGEBAVJIPDA, ilustrando suas propriedades hidrofébicas. Os angulos de contato dos
revestimentos de LCC-E/IPDA, LCC-E/DETA, LCC-E/PFDA e DGEBA/IPDA estdo
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expressos na Tabela 4 com faixa entre 70 - 90°. De modo geral, as propriedades hidrofilicas
podem ser devido aos grupos hidrofilicos presente no polimero, principalmente grupos de
amina secundaria e grupos hidroxilas formados durante a reacdo de abertura dos epoxi
(KANEHASHI et al., 2013).

O maior valor de angulo foi observado no polimero LCC-E/PFDA onde utilizou-se
uma amina aromatica, que proporcionou maior hidrofobicidade ao material, possivelmente
devido a presenca de grupos de aminas aromaticas, cujo par de elétrons esta em ressonancia
com o anel benzeno, tornando-os menos disponiveis para interacdo com moléculas de agua
através de ligacdes de hidrogénio. O comportamento crescente do aumento do angulo de contato

dos agentes de cura utilizados foram aminas alifaticas < cicloalifaticas < aromaticas.

Figura 18 - Angulo de contato dos corpos de prova a) DGEBA/IPDA; b) LCC-E/DETA; c)
LCC-E/IPDA e d) LCC-E/PFDA.
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Fonte: O préprio autor.

5.4.4 Propriedades térmicas

5.4.4.1 Temperatura de transi¢ao vitrea

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de todos os revestimentos foram
determinadas por analise de DSC e sdo mostradas na Figura 19 e os valores na Tabela 4.
Conforme esperado, a resina comercial DGEBA curada com IPDA mostrou Tg

comparativamente mais alta do que os revestimentos derivados de LCC-E. Revestimentos de
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DGEBA apresentaram valores de Tq de 110 ° C, enquanto os revestimentos de LCC-E curados
com DETA, IPDA e PFDA apresentaram-se na faixa de 10 a 20 ° C (ver Tabela 4).

Os baixos valores de temperatura de transicao vitrea dos revestimentos derivados
de LCC-E podem ser atribuidos a presenca da cadeia alifatica do cardanol e cardol que pode
conferir um efeito plastificante a estrutura dos polimeros (WAZARKAR; SABNIS, 2018a).
Além disso, pode-se observar que as estruturas quimicas dos agentes de cura utilizados afetam
a Tq dos materiais.

Estruturas compactas, duras e multifuncionais resultam em aumento da densidade
de ligagBes cruzadas, reduzindo desta forma a mobilidade das cadeias poliméricas. Entretanto,
agentes de cura como aminas alifaticas lineares favorecem a diminuicéo da Tg, pois aumentam
a distancia entre as cadeias poliméricas, enquanto aminas ciclo alifaticas e aromaticas tendem

a aumentar fornecendo aos materiais maior rigidez a sua estrutura.

Figura 19 - Temperatura de transicdo vitrea dos revestimentos curados com DETA, IPDA e
PFDA.

LCC-E/DETA
LCC-E/IPDA
LCC-E/PFDA

Fluxo de calor exo —

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Temperatura °C

Fonte: O préprio autor.

5.4.4.2 Anélise Termogravimétrica

A anélise de TGA foi realizada para os polimeros curados a fim de investigar a
estabilidade térmica dos materiais sob condi¢bes atmosféricas inerte e oxidante (Figura 20 e

21). Os resultados da analise sdo apresentados na Tabela 4.



43

Figura 20 - TGA dos polimeros DGEBA/IPDA, LCC-E/DETA, LCC-E/IPDA e LCC-E/PFDA

sob atmosfera inerte (N>).
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Fonte: O préprio autor.

Neste estudo utilizou-se como referéncia o polimero DGEBA/IPDA, onde
observou-se a maior resisténcia térmica com uma temperatura inicial de degradacao (Tonset) €m
torno de 355 ° C. Embora inferiores quando comparados a referéncia a estabilidade térmica de
todos os polimeros derivados do LCC-E foram semelhantes em atmosfera inerte com faixa de
280 —-300°C.

Os revestimentos quando avaliado sob atmosfera inerte exibiram curvas com perfis
semelhantes compostas por duas etapas de degradacdo (Figura 20). O primeiro estagio de
degradacdo ocorre possivelmente com a decomposicdo dos grupos hidroxilas secundarias
(gerados durante a cura) com eliminacdo de dgua (desidratacdo), enquanto o segundo estagio €
proveniente da quebra da cadeia alifatica (DWORAKOWSKA et al., 2015; GHAEMY;
RAHPAIMA; BEHMADI, 2008).

Em atmosfera oxidativa, os revestimentos também apresentaram valores de Tonset
semelhantes de 276 - 280 ° C (Figura 21). No entanto, durante o processo de degradacdo T3ou
e Tso% 0S revestimentos sintetizados mostraram estabilidade superior ao produto comercial. O
anel aromatico da PFDA assegurou ao material uma boa resisténcia térmica de 412 ° C em T30
e 443 ° C em Tsou.

Entretanto, o polimero curado com IPDA embora exiba um valor maior de Tonset em
ambas condi¢Oes atmosféricas, apresentou menor resisténcia nas taxas de decomposi¢édo Tzox €

Tso%, 0 que poderia estar relacionado a rede formada no polimero. A IPDA, por se tratar de uma
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amina ciclo alifatica apds a polimerizagcdo com o LCC-E, gera uma estrutura de rede bastante

impedida que pode levar a ruptura molecular quando submetida a altas temperaturas.

Figura 21 - TGA dos polimeros DGEBA/IPDA, LCC-E/DETA, LCC-E/IPDA e LCC-E/PFDA

em atmosfera oxidante (Ar sintético).
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Fonte: O préprio autor.

Tabela 4 — Caracterizacdo, propriedades térmicas e mecanicas dos revestimentos.

Amostras DGEBA/IPDA LCC-E/DETA LCC-E/IPDA LCC-E/PFDA

Teor de gel (%) 99 82 70 72
Acnogr:i';’tge 84,50 72,730 76,83° 87,66°
Tg (°C) 110 12 15 18

Atmosfera de nitrogénio / ar sintético
Tonset (°C) 355/ 355 2921277 297/ 281 282/ 276
Tasz0% (°C) 366 / 364 393 /406 367 /399 397 /412
Tas00 (°C) 376/ 379 428/ 435 418/ 433 434 ] 443
Adesao Pull Off 125 10 10,2 9.8

(MPa)

Fonte: O préprio autor,
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5.5 Propriedades de resisténcia a corrosao

5.5.1 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Estudos preliminares através de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
foram realizados para avaliar o potencial anticorrosivo dos revestimentos curados na superficie
do aco-carbono 1010 (Figura 22). Para fins de comparacdo, também foi preparado um
revestimento padrdo, feito de DGEBA/IPDA. As espessuras dos revestimentos medidas
estavam na faixa de 160 — 180 pm. Sendo os revestimentos organicos uma barreira fisica entre
a solucdo e o substrato, para a obtencdo de uma barreira perfeita é necessaria uma combinacgéo
de fatores, incluindo a hidrofobicidade dos reagentes utilizados na preparacdo dos
revestimentos e alta densidade de ligagdes cruzadas (WAZARKAR; KATHALEWAR,;
SABNIS, 2018).

Figura 22 - Placas revestidas com resina epoxi: a) DGEBA/IPDA; b) LCC-E/DETA; ¢) LCC-
E/IPDA e d) LCC-E/PFDA.

MY

Fonte: O préprio autor.

A partir do gréfico do modulo de Bode (Figura 23) é possivel obter informacdes
sobre a resposta da impedancia em regifes de altas frequéncias (relativa a resisténcia do
eletrélito) e baixas frequéncias (relativa a resisténcia do revestimento) durante o periodo de
imersdo dos revestimentos na solucdo. O valor do médulo de alta impedancia em baixas
frequéncias e a ocorréncia de um unico semicirculo no grafico de Nyquist (Figura 24),
indicando a presenca de apenas uma constante de tempo, evidenciam que 0s revestimentos

atuaram como uma barreira, promovendo uma protecéo efetiva do metal (LV et al., 2017).
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Figura 23 — Diagrama de Bode dos revestimentos curados com aminas.
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Fonte: O préprio autor.
Figura 24 — Diagrama de Nyquist dos revestimentos curados com as aminas.
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Fonte: O préprio autor.

Os valores da resisténcia do revestimento (Rc) em um determinado momento
trazem informag@es sobre o estado de degradagdo da tinta, quando esse valor é maior que 10°
Ohm.cm?, a tinta é vista como um bom revestimento organico (AMIRUDIN; THIENY, 1995).
Este estudo revelou que todos os revestimentos apresentaram valores de Rc superiores a 10°
Ohm.cm? (Tabela 5), mostrando que todos eles podem ser considerados como um bom

revestimento organico.
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O revestimento comercial mostrou-se altamente capacitivo, com um perfil de
capacitor perfeito, com altos valores de impedancia como mostrado na Tabela 5. Os
revestimentos curados com diferentes agentes de cura aminicos (alifatico, ciclo alifatico e
aromatico) proporcionaram propriedades diferentes quanto a resisténcia a corrosao.

Neste estudo preliminar o LCC-E/PFDA foi mais eficaz entre os revestimentos
desenvolvidos de LCC-E no fornecimento da protecdo contra a corroséo do agco em solucdo de
NaCl. O valor elevado da impedancia pode estar associado a sua alta hidrofobicidade, como
observado anteriormente pela analise do angulo de contato. Entretanto, o revestimento LCC-
E/IPDA apresentou 0 menor modulo de impedancia em regides de baixa frequéncia, indicando
maior penetracdo da solucdo de NaCl neste revestimento (WAZARKAR; SABNIS, 2018b).

Tabela 5 — Resisténcia dos revestimentos curados por medidas de EIE.

Revestimentos

Resisténcia do revestimento (Ohm.cm?)

DGEBA/IPDA 6,24x10'2
LCC-E/DETA 1,14x10%
LCC-E/IPDA 4,12x10%
LCC-E/PFDA 1,03x10"2

Fonte: O préprio autor.

5.5.2 Teste de adesdo Pull Off

A aderéncia dos revestimentos desenvolvidos foi analisada por meio do teste de

adesdo Pull Off. O resultado deste teste se da em funcdo da forca aplicada e o tipo de falha que

se observa, podendo ser de dois tipos: coesiva e adesiva. Na figura 25 pode ser visto que o0 metal

é o substrato, a camada B é o revestimento seguido do adesivo em Y e 0 pino como Z.

Figura 25 - Falha coesiva e adesiva de acordo com a ASTM D4541-17.

Falha coesiva

Pino (Z) --------
-------- (Y/Z)
Cola (Y)--==----
Revestimento (B) .---- | NN (B/Y)
Substrato (A) —---4 i pasaaseanenan: R (A/B)

Falha adesiva

Fonte: O préprio autor.
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As falhas coesivas ocorrem na camada interna dos revestimentos comoem B e Y
enquanto as falhas adesivas ocorrem ao longo da interface entre as camadas de
revestimento/substrato como A/B, B/Y e Y/Z.

A forca de adesdo dos revestimentos esta expressa na Tabela 4 e as falhas estdo

apresentadas na Figura 26.

Figura 26 - As diferentes placas de revestimento epOxi apoOs testes de aderéncia: a)
DGEBA/IPDA,; b) LCC-E/DETA; c) LCC-E/IPDA e d) LCC-E/PFDA.

Fonte: O préprio autor.

O revestimento comercial utilizado DGEBA/IPDA mostrou maior valor de adesao
(12 MPa) mesmo sofrendo o tipo falha de cola. Entretanto, os revestimentos derivados de LCC-
E apresentaram menores valores de adesdo (~ 10 MPa).

Uma das principais razGes para a alta resisténcia a adesao em revestimentos epoxi
é a presenca de ligacdes de hidrogénio na interface metal/epoxi (Y1 et al., 2018). Nas resinas
epoxi, os grupos hidroxilas sdo os responsaveis por realizar este tipo de interagdo. Quanto maior
o0 grau de cura, maior a quantidade de grupos hidroxilas formados e maior seré a forga de adeséo.

Os valores do teor de gel dos revestimentos obtidos podem ser relacionados com o

grau de cura e dessa forma os resultados para os revestimentos de LCC-E se mostraram inferior
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em cerca de 10-20 % em comparagdo ao comercial, explicando o resultado também inferior de
adesdo destes materiais. Entretanto, além do aumento da densidade de ligagdes cruzadas, as
adesoes dos revestimentos podem ser melhoradas com o aumento da rugosidade da superficie
do metal.

Na Figura 25 € possivel avaliar o tipo de falha ocasionada ao arrancar os pinos dos
revestimentos. Na figura 25a é possivel observar que a cola ficou aderida na superficie do
revestimento apresentando um tipo de falha adesiva (Y/Z). Os revestimentos de LCC-E
apresentaram os dois tipos de falha: coesiva e adesiva. Os revestimentos LCC-E/DETA e LCC-
E/IPDA mostrou predominantemente falhas coesivas (B) enquanto o revestimento LCC-
E/PFDA apresentou falha coesiva/adesiva (B e A/B).

A falha adesiva indica uma separacdo definitiva entre o revestimento e o substrato
metalico, enquanto a falha coesiva resulta quando a adesdo na interface excede a coesdo da
camada de tinta. A existéncia deste tipo de falha indica a obtengdo de uma forca de adesdo
6tima (KOLESKE, 2012).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo de recursos renovaveis, como LCC é um passo para o desenvolvimento
de materiais mais verdes e sustentaveis. Além de gerar um alto valor agregado ao residuo, isso
ajuda a alcangar metas de utilizacdo de tais materiais em substituicdo de compostos derivados
petroquimicos para varias aplicagoes.

Este trabalho demostrou que a resina epoOxi bio-baseada foi desenvolvida com
sucesso a partir do residuo agroindustrial LCC, sob uma metodologia simples, ecoldgica e
eficaz apresentando um rendimento reacional de 90% exibindo um valor de EEW de 469 g/eq.

Os revestimentos desenvolvidos LCC-E/DETA, LCC-E/IPDA e LCC-E/PFDA
foram avaliados como alternativas sustentaveis para substituir / reduzir o uso de resinas epoxi
a base de BPA no campo de revestimentos organicos anticorrosivos para a protecdo de
superficies de aco. Estes revestimentos apresentaram melhor desempenho em estabilidade
térmica e densidade de ligacGes cruzadas quando curados a uma temperatura de 150 ° C.

Além disso a composi¢do quimica do LCC, combinando um nucleo fenolico com
uma a cadeia lateral lipidica promoveram aos materiais um equilibrio muito bom entre as
propriedades de flexibilidade e molhabilidade, além de excelente resisténcia quimica e
desempenho anticorrosivo, indicando que estes revestimentos podem ser considerados solugdes
anticorrosivas sustentaveis promissoras para a protecdo de substratos metélicos. O presente
trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de Financiamento 001.
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APENDICE A - CROMATOGRAMAS E ESPECTROS DE MASSA DO CG/EM DO
LCC TECNICO

Figura 27 - Cromatograma de CG/EM do LCC técnico.
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Figura 28 - Espectro de massa do cardanol monoinsaturado
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Figura 29 - Espectro de massa do cardanol saturado.
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Figura 30 - Espectro de massa do cardanol diinsaturado.
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Figura 31 - Espectro de massa do cardol diinsaturado.
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Figura 32 - Espectro de massa do cardol triinsaturado.
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