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RESUMO

As polibenzoxazinas sdo uma classe de polimeros de alto desempenho
com aplicagdes principalmente nos setores automotivo, aeroespacial e
eletroeletronico, devido as suas propriedades quimicas, térmicas e mecanicas. Com
base em suas propriedades e com as preocupacfes ambientais atuais, diferentes
mondmeros de benzoxazina estdo sendo sintetizados a fim de fornecer alternativas
mais sustentaveis para o desenvolvimento de materiais poliméricos. Este trabalho
investigou a utilizacdo do polimero obtido a partir da resina benzoxazina (CA-c),
sintetizada a partir do cardanol do liquido da casca da castanha de caju (CNSL) como
revestimento para a protecdo anticorrosiva do aco carbono AISI 1010. A resina CA-
c foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O polimero obtido foi
estudado por analise termogravimétrica (TGA). O filme polimérico foi preparado
com auxilio de um extensor aplicando 3 formulacdes de diferentes tipos de aminas
dietilenotriamina (DETA), para-fenilenodiamina (PFDA), (4,4'-Metilenodianilina)
(MDA) com a resina benzoxazina CA-c na superficie do aco, e sua adesdo foi
avaliada pelo método corte em grade segundo a norma ABNT NBR 11003. Os
ensaios de corrosao consistiram de imersdo em solucdo de NaCl a 3,5%, sendo que a
observacao da degradacdo do revestimento foi acompanhada por monitoramento de
potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Os
resultados sugerem que 0s revestimentos sintetizados a partir do cardanol tém
potencial para serem aplicados como revestimento de protecéo contra corrosdo para
superficies de aco carbono AISI 1010 e podem ainda ter suas propriedades

melhoradas se combinado com agentes de cura.

Palavras-chave: Cardanol, Polibenzoxazina, Aco carbono, Espectroscopia de

impedéancia eletroquimica.



ABSTRACT

Polybenzoxazines are a class of high-performance polymers with
applications mainly in the automotive, aerospace, and electronics sectors due to their
chemical, thermal, and mechanical properties. Based on their properties and current
environmental concerns, different benzoxazine monomers are being synthesized to
provide more sustainable alternatives for polymer material development. This study
investigated the use of a polymer obtained from benzoxazine resin (CA-c),
synthesized from cardanol extracted from cashew nut shell liquid (CNSL), as a
coating for anticorrosive protection of AISI 1010 carbon steel. The CA-c resin was
characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) and differential
scanning calorimetry (DSC). The obtained polymer was studied through
thermogravimetric analysis (TGA). The polymeric film was prepared with the
assistance of an extender, applying three formulations of different types of amines:
diethylenetriamine  (DETA), para-phenylenediamine (PFDA), and 4,4'-
methylenedianiline (MDA), with the benzoxazine resin CA-c on the steel surface,
and its adhesion was evaluated using the grid cut method according to the ABNT
NBR 11003 standard. Corrosion tests involved immersion in a 3.5% NaCl solution,
where the observation of coating degradation was accompanied by open-circuit
potential monitoring and electrochemical impedance spectroscopy. The results
suggest that coatings synthesized from cardanol have the potential to be applied as
corrosion protection coatings for AISI 1010 carbon steel surfaces and may further

enhance their properties when combined with curing agents.

Key-words: Cardanol, Polybenzoxazine, Carbon steel, Electrochemical impedance

spectroscopy.
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INTRODUCAO

A corrosdo € um fendmeno natural com impacto caro e prejudicial na
maioria dos setores criticos da inddstria e compreender 0s custos exatos da corrosao
é um desafio interessante para cientistas. Quantificar o tamanho do custo de corrosao
também é um passo essencial para aumentar a conscientizagdo sobre a gravidade e a
magnitude dos problemas de corrosdo e para que dessa forma possam ser
estabelecidas para melhorar a capacidade de mitigar os riscos de corrosao (HOU et
al., 2017).

O custo mundial da corrosdo atingiu cerca de € 1,3 a 1,4 trilhdo, ou 3,1 a
3,5% do PIB de um pais. Esses valores correspondem apenas aos custos direto
(manutencéo e substituicdo) da corrosdo e ndo inclui danos ambientais, desperdicio
de recursos, perda de producdo ou danos pessoais resultantes da corroséo (HAYS.,
2015). Estima-se que o custo direto de corrosdo nos Estados Unidos da América entre
1999 e 2001, equivale a 3,1% do PIB deste pais, cerca de US$ 276 bilhdes e um custo
indireto anual causado pela corrosao igual ao custo direto, aumentando o custo anual
para US$ 552 bilhdes (KOCH et al., 2002, Pag. 3). Segundo dados de 2017, o custo
anual total da corrosdo na China foi estimado em 2.127,8 bilhdes de RMB,
representando 3,34% do PIB (HOU et al., 2017). No Brasil, segundo a “International
Zinc Association” (IZA), o nimero ¢é de 4%, o equivalente a R$ 236 bilhdes em 2015
(ICZ., 2017).

Quando um determinado material é influenciado por acdes externas do
ambiente, se faz necessario protege-lo desta acdo (ABDEL; MADKOUR., 2018). As
técnicas de protecdo anticorrosiva, usadas em alguns materiais de extensivo uso
industrial, envolvem de maneira geral, a passivac¢ao ou a polarizacao do material, que
incluem os revestimentos, os inibidores de corrosdo, as técnicas de modificacdo do
meio, a protecdo catddica e anddica (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Os revestimentos sdo peliculas aplicadas sobre a superficie metélica, que
dificultam o contato da superficie com o meio corrosivo, objetivando minimizar a
degradacéo da mesma pela agdo do meio (NUNES e LOBO., 2014). Podem ainda ser
classificados como revestimentos metalicos, revestimentos ndo metélicos
inorganicos; revestimentos compositos; revestimentos ndo metalicos organicos (ou
tintas) (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).
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Aproximadamente 90% de todas as superficies metalicas séo revestidas
por tintas, e a multiplicidade dos tipos de pintura, as cores disponiveis, 0S processos
de aplicacdo e a possibilidade de combinagédo das tintas com revestimentos metalicos
tém aumentado a importancia deste tipo de proteco anticorrosiva (VERGES., 2005).

Do ponto de vista comercial, as resinas tradicionais utilizadas para o
desenvolvimento de materiais poliméricos tém como fonte de matéria-prima os
recursos petroquimicos (SINI; BIDWE; VARMA., 2014). Dessa forma, um desafio
para 0s pesquisadores € a busca por alternativas renovaveis que levem a produtos
com qualidade parecidas ou superiores.

Dentre os revestimentos organicos utilizados, pode-se destacar as resinas
chamadas benzoxazinas, monémeros que polimerizam quando submetidos a altas
temperaturas, formando as polibenzoxazinas, uma classe de polimeros que vem
ganhando destaque, com aplicagfes principalmente nos setores automotivo,
aeroespacial e de eletrénicos (MARTOS et al., 2018).

Estes polimeros apresentam vantagens relevantes em comparagdo com as
resinas tradicionais: excelentes propriedades quimicas, térmicas e mecanicas; altas
temperaturas de transicdo vitrea; baixa absor¢cdo de umidade, além de ndo produzirem
subprodutos no processo de polimerizacdo, caracterizando-se como uma étima
alternativa para o desenvolvimento de materiais poliméricos (DUMAS et al., 2016),
(Ll etal., 2017), (FROIMOWICZ; ZHANG:; ISHIDA., 2016).

As benzoxazinas podem ser preparadas a partir de uma variedade de
fenois e aminas, e a utilizacdo de matérias-primas renovaveis tem sido relatada na
sintese desses monémeros (PEREIRA., 2019; OLIVEIRA et al., 2018).

Uma limitacdo na sintese de benzoxazina consiste no elevado tempo de
reacao, onde normalmente levam horas para obter-se os produtos desejados. A sintese
assistida por irradiacdo de micro-ondas apresenta-se como uma alternativa eficiente
para obtencdo desses mondmeros ao reduzir o tempo de reacdo de horas a minutos,
permitindo que a reacdo ocorra na auséncia de solvente, além da obtengdo de
produtos com maiores rendimentos, quando comparadas com as reacOes
convencionais de sintese organica (OLIVEIRA et al., 2017).

O Liquido da Casca de Castanha-de-Caju (LCC) é uma das fontes
naturais mais ricas em compostos fenélicos, considerado um subproduto da industria
do agronegdcio do caju (Anacardium occidentale L.) e de baixo valor econémico
(BUONO et al., 2018).
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De acordo com seu processo de obtencdo pode apresentar composigdes
quimicas diferentes, sendo classificados em dois tipos: natural e técnico. O LCC
natural é obtido através do processo de extracdo por solvente e apresenta acido
anacardico como componente majoritario, além de cardol, 2-metilcardol e cardanol.
No Brasil, a maioria das industrias de processamento da castanha empregam um
processo térmico-mecénico, no qual utiliza-se temperaturas em torno de 180°C e
nessas condicdes o &cido anacardico sofre reacdo de descarboxilagdo convertendo-se
a cardanol e produzindo o LCC técnico, o qual apresenta cerca de 85% de cardanol e
é considerado um residuo industrial, uma vez que o beneficiamento das améndoas é
realizado apenas para fins alimenticios (MAZZETTO et al., 2009).

Baseado na busca crescente por fontes renovaveis e biodegradaveis e
considerando a grande quantidade de LCC produzido no Ceara, que gera um grande
volume de cardanol resultante desse processo, é inegavel a necessidade de utilizar,
de maneira sustentavel, o LCC e seus derivados, a fim de agregar valor a esse
subproduto (SOARES., 2013).

Neste sentido, diante da necessidade de se obter revestimentos a partir de
fontes renovaveis e com baixo custo de producéo e livre de solvente para aplicacdo
industrial, a proposta deste trabalho serd avaliar um revestimento organico com
potencial anticorrosivo, sintetizado a partir do cardanol proveniente do liquido da

casca da castanha-de-caju (LCC) para superficies de aco carbono.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. LIQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DO CAJU

O liquido da casca da castanha-de-caju, LCC, encontrado no mesocarpo
esponjoso que reveste as améndoas, caracteriza-se como um Oleo de coloragdo
escura, viscoso e caustico, que compde cerca de 25% da massa da castanha, e €
considerado um subproduto da industria do caju, de baixo valor agregado
(LOMONACO; MELE; MAZZETTO., 2017).

De acordo com os dados do IBGE referente a safra do ano de 2021, foram
produzidas no Brasil uma média de 119.579 toneladas de castanha de caju, sendo o
nordeste responsavel por cerca de 99,32% desta produtividade (SIDRA, 2022).
Representando 25% da massa da castanha, e em concordancia com o0s dados
apresentados pelo IBGE, é produzido em média 29.894 toneladas de LCC no Brasil
ao ano, sendo esse considerado como residuo agroindustrial.

Baseado no seu processo de obtencdo, o LCC pode apresentar
composicdes quimicas diferentes, sendo classificado em dois tipos: natural e técnico.
O LCC natural (Figura 1) é obtido através de processo de extracdo por solvente e
apresenta acido anacéardico como componente majoritario, além de cardol, 2-
metilcardol e cardanol (PEREREIRA., 2019).

Figura 1- Composi¢do quimica do LCC Natural.

OH OH OH OH
[ I o I j [ j [ :
R HO R HO R R

Acido anacardico 2-Metilcardol Cardol Cardanol

O—O0

P VN VN
C15H31
C15H29 NN TN

R C]5H27 /\/\/\/:\/:/\

/\/\/\/:\/:\/=
CysHys .

Fonte: O préprio autor.
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No entanto, grande parte das industrias de beneficiamento da castanha no
Brasil empregam um processo térmico-mecanico, no qual séo utilizadas temperaturas
em torno de 180 — 200 °C. Nestas condigdes, o acido anacardico presente no “LCC
natural” sofre reagdo de descarboxilagdo (Figura 2) convertendo-se em cardanol,
produzindo o denominado “LCC técnico”, que apresenta como principais
constituintes cardanol (80 - 85 %), cardol (15 — 20%) (Figura 3) (MGAYA et al.,
2019), constatando dessa forma uma grande diferenca na composicdo de ambos
(Tabela 1).

Tabela 1 - Composi¢do quimica do LCC Natural e Técnico

Componentes LCC LCC
Fendlicos Natural Técnico
(%0) (%)
Acido 71,70 — 82,00 1,09 -1,75
Anacardico
Cardanol 1,60 -9,20 67,82 — 94,60
Cardol 13,80 - 20,10 3,80 — 18,86
2-Metilcardol 1,65 3,90 1,20 -4,10
Componentes 2,20 3,05-3,98
Minoritarios
Material 0,34 - 21,63
Polimérico

Fonte: Mazzetto (2009).
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Figura 2 - Reacdo de descarboxilacio de Acido anacardico.

OH ﬁ OH
C
ou  -CO,
H
R > R
180 - 200 °C
Acido anacardico Cardanol

Fonte: O préprio autor.

A origem renovavel, a ndo toxicidade e versatilidade de aplicacoes,
tornam o cardanol uma matéria-prima bastante atrativa na sintese de benzoxazinas.
Pesquisas recentes tém utilizado esse fenol como substrato para obtencédo de novos
mondmeros, uma vez que a longa cadeia alifatica atua como um plastificante interno,

conferindo flexibilidade aos polimeros resultantes (ISHIDA; FROIMOWICZ, 2017).

Figura 3. - Principais componentes do LCC técnico.

OH OH

HO R

Cardol Cardanol

Fonte: O préprio autor.

Desta forma, o cardanol torna-se um dos mais importantes componentes

do LCC, visto que uma vez separado pode ser empregado no setor de quimica fina,
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onde os precos dos produtos finais sdo elevados: aditivos, surfactantes, farmacos,
pesticidas, dentre outros (MAZZETO; LOMONACO; MELE 2009).

Diante da busca crescente por fontes renovaveis e biodegradaveis, a
grande quantidade de LCC técnico produzida no pais, e o elevado percentual de
cardanol resultante dos processos industriais, fazem deste produto uma matéria-prima
bastante atrativa na sintese de benzoxazina. Além disso, agregar valor a esse
subproduto, apresenta-se como uma dupla possibilidade, técnica e estratégica,

possibilitando ao Brasil um desenvolvimento sustentavel.

2.2. BENZOXAZINAS E POLIBENZOXAZINAS

Benzoxazinas sdo moléculas onde um anel oxazina (anel heterociclico de
seis membros com atomo de oxigénio e nitrogénio) esta ligado a um anel benzeno.
Pela existéncia de heterodtomo, podem existir varias estruturas de benzoxazinas
dependendo da posicao destes elementos (Nitrogénio e Oxigénio). Os mondmeros de
benzoxazinas podem ser facilmente sintetizados pela combinacdo de um derivado
fenolico, formaldeido e uma amina primaria (ISHIDA, 2011).

Uma abordagem utilizando cardanol, optou por empregar a amdnia como
fonte do 4&tomo de nitrogénio para o anel oxazinico, ao invés de utilizar uma amina
primaria (CALO et al., 2007). Esse método criou uma ponte de metileno entre o
atomo de nitrogénio e outra molécula de cardanol, gerando uma estrutura um tanto
particular (OLIVEIRA, 2021).

Apesar da inovacdo, ter aumentado o contetdo de base biologica do
mondmero de benzoxazina, a metodologia conta com a utilizacdo de reagentes de
manuseio dificultoso e reagentes toxicos — aménia e formaldeido. Partindo desta
problematica relacionada ao uso desses reagentes tdxicos, neste trabalho seguimos o
método proposto por Oliveira, (Figura 4) utilizando hexametilenotetramina (HMTA),
gue € um medicamento oral para o controle de calculos renais comercializado como
urotropina, como fonte de ambas as pontes de metileno e o atomo de nitrogénio do
anel oxazinico (OLIVEIRA, 2021).



19

Figura 4- Benzoxazina sintetizada a partir do cardanol e Hexametilenotetramina.

OH
PN
N\ N R OH o R
N ( w (
KN\N . @;J@f
R \/
Cardanol Hexametilenotetramina CA-c

Fonte: O proprio autor.

As benzoxazinas polimerizam quando submetidas a altas temperaturas,
através de uma reacdo catibnica de abertura do anel oxazinico, formando as
polibenzoxazinas, uma classe de polimeros que vem ganhando destaque em virtude
de suas excelentes propriedades (MARTOS et al., 2018).

As resinas polibenzoxazinas sdo resinas fenolicas, termorrigidas, que
surgiram nas Ultimas décadas e sdo consideradas polimeros de elevado desempenho,
com alta resisténcia a temperatura, estabilidade dimensional, boas propriedades
elétricas, elevada temperatura de transicdo vitrea, baixa absor¢cdo de umidade, além
de ndo necessitarem de catalisadores e ndo gerarem subprodutos durante sua cura,
podendo ser armazenadas em condi¢bes ambientes (PEREIRA, 2011; UNTEM,
2015; ZHOU et al., 2013a).

A estabilidade do anel oxazinico exige que sejam utilizadas altas
temperaturas (em torno de 220°C) para que sejam formadas as polibenzoxazinas.
Entretanto, essas condi¢Ges podem acarretar em algum tipo de degradacdo do produto
final. Nesse sentido, 0 uso de agentes de cura para reduzir as temperaturas de
polimerizagdo tem sido cada vez mais frequente e desejavel para aplicacOes
industriais (OZALTIN, 2018; KISKAN; GHOSH; YAGGCI, 2010; TAKEICHI,
AGAG, 2006).

As aminas sdo 0s agentes de cura comerciais mais utilizados na industria
para revestimento. 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). Diante do exposto, relatamos
0 uso diferentes formulagdes de benzoxazina utilizando algumas aminas (DETA,

MDA e PFDA) como forma de superar essas barreiras.
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2.3. REVESTIMENTOS COMO METODOS DE INIBICAO DA CORROSAO

Os revestimentos podem ser definidos como o processo de cobrir a
superficie de um objeto com uma camada fina ou espessa, que tem por finalidade de
protecao ou apelo estético. Existem varios tipos de aplicacGes, dentre elas destacam-
se as em estado sélido (revestimentos em po), estado de suspensdo gasosa (aerossol)
e estado de emulsdo liquida (tinta), dependendo das necessidades praticas ou estéticas
(SHAHID-UL-ISLAM, 2019).

Sdo métodos para o controle da corrosdo a utilizagdo de revestimentos
baseados na aplicacdo sobre a superficie a ser protegida de substancias que formam
peliculas protetoras. Quando aplicados sobre uma superficie metalica, constituem-se
fundamentalmente em uma barreira entre 0 metal e 0 meio corrosivo (NUNES e
LOBO, 2014).

O método mais utilizado para protecdo de materiais contra corrosao é por
meio da aplicacdo de revestimentos organicos. Essa protecdo consiste em materiais
complexos que compreendem varios aditivos sélidos funcionais descontinuos,
comumente conhecidos como pigmentos, que estdo contidos em uma fase polimérica
continua conhecida como aglutinante (MORSCH; LYON; GIBBON, 2017).

Os revestimentos organicos sdo utilizados para fins de protecdo de
materiais contra 0s processos de corrosdo (em mais de 80% das areas), devido suas
propriedades flexiveis, resistentes a impactos, possuem resisténcia quimica, sao
anticorrosivos por barreira, com aplicacdo simples e econémica, facilidade de reparo
e restauracdo. Exemplos comuns de suas aplicaces estdo nos setores de transporte
(automdveis, avides, navios, etc.) e de infraestrutura (tubulacGes, pontes, edificios
etc.) (MORSCH; LYON; GIBBON, 2017).

O tempo de atividade anticorrosiva de um revestimento pode ser
ampliado quando ele possui pigmentos inibidores, como é o caso das tintas de fundo
contendo zarcdo, cromato de zinco, dentre outros, 0s quais conferem um mecanismo
de inibicdo anddica, onde os inibidores reagem com o produto de corrosédo formando
um filme aderente e bastante insoltvel na area anddica. O filme formado €, quase
sempre, um hidroxido do metal, a dosagem deve ser tal que toda a superficie seja
passivada (ARAUJO, 2005).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho do filme polimérico de benzoxazina (CA-c),

produzido a partir do cardanol proveniente do Liquido da Casca da Castanha de Caju

(LCC), como revestimento protetor de aco carbono AISI contra corrosao e comparar

os diferentes tipos de filmes poliméricos combinados com diferentes agentes de cura:
Dietilenotriamina (DETA), P-fenilenodiamina (PFDA), Metilenodianilina (MDA).

3.2.

>

OBJETIVO ESPECIFICO

Sintetizar a resina Benzoxazina CA-c sem uso de solventes através da aplicacédo
da irradiacdo micro-ondas;

Caracterizar a resina CA-c e suas diferentes formulagdes através das técnicas
espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);
Estudar o processo de polimerizacdo da benzoxazina e das diferentes
formulag6es por meio de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

Avaliar as propriedades térmicas por TGA,;

Avaliar a aderéncia da tinta ao substrato com o revestimento benzoxazinico pelo
Método B — Corte em Grade (ABNT NBR 11003);

Analisar e comparar o desempenho anticorrosivo dos diferentes revestimentos
no ensaio de imersdo em NaCl 3,5%, a temperatura ambiente, usando a técnica

de espectroscopia de impedéancia eletroquimica;
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4.  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

O cardanol foi fornecido pela Satya Chemichals (india). Todos os
reagentes foram utilizados como recebidos: acetona (Synth), acetato de etila (Synth),
para-fenilenodiamina (Sigma), dietilenotriamina (Sigma), metilenodianilina (MDA)
(Sigma), hexametilenotetramina (Exodo), sulfato de s6dio anidro (Sigma).

4.2. SINTESE DA RESINA

A sintese do revestimento foi realizada seguindo o procedimento geral
descrito por Oliveira et al (2021) com pequenas modificagoes.

A sintese organica assistida por micro-ondas (MAOS) foi executada em
um reator de micro-ondas (modelo Milestone StartSYNTH), operando a 2,45 GHz
sob pressdo atmosférica. A temperatura foi controlada por sensor infravermelho,
enquanto a poténcia foi limitada a 800 W. Uma mistura de cardanol (CA) (10 g, 0,033
mol) e hexametilenotetramina (HMTA) (1,85 g, 0,013 mol) foi adicionado em um
baldo de 50 mL, colocado no reator de micro-ondas e ligado a uma coluna de Vigreux.
A mistura reacional foi irradiada por 20 min, sob o0 seguinte programa de temperatura:
160 °C em um periodo de 5 min e mantida nesta temperatura por mais 15 min. Ao
final deste processo, acetato de etila (250 mL) foi adicionado ao frasco e a solugéo
organica foi lavada com agua destilada (5x 100mL). A fase orgéanica foi coletada,
seca sob sulfato de sodio anidro e concentrada sob pressao reduzida, resultando em

um o6leo laranja escuro.

4.3. PREPARO DE SUPERFICIE

Como substrato metélico foram utilizadas chapas de ago carbono SAE
1010 com dimensdes de 15 cm x 10 cm x 0,3 cm.
As chapas de ago passaram pelo processo de limpeza por jateamento

abrasivo com granalha de aco para eliminacao de residuos de 6xido. Em seguida, as



23

amostras foram submetidas a um banho de acetona, em temperatura ambiente, para

desengorduramento.

4.4. APLICACAO DO REVESTIMENTO

A aplicacdo do revestimento foi feita com uso de um Extensor Espiral. A
cura do revestimento (sem agente de cura) foi realizada nas seguintes condicdes:
150°C por 1h, 180°C por 1h, 190°C por 2h. Para revestimentos (com agentes de
cura): 150 °C por 1 h, 180 °C por 3 h. Ap0Os 0 processo de cura, as espessuras dos
revestimentos foram medidas com o auxilio do medidor de espessura de revestimento
PosiTector®6000. Dez medigdes foram feitas em cada amostra e o valor médio foi
considerado como a espessura final. As espessuras medidas sdo mostradas na tabela
2. O teor de gel da polibenzoxazina e das formulagdes curadas foram determinados
baseado na norma ASTM D2765 (2011) com adapta¢es de modo a simplificar o

processo, sem comprometer os resultados.

Tabela 2 - Espessura média do revestimento e teor de gel.

Revestimento CDN-HMTA DETA MDA PFDA
Média (pm) 55,2 59,3 64,7 64,1
Desvio Padréo 4,94 3,65 4,49 5,02
(um)
Teor de Gel (%) 93,20 95,23 89,87 98,4

Fonte: O préprio autor.

45. CARACTERIZACAO E METODOS DE TESTE

45.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

As analises de Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foram realizadas em um espectrémetro Perkin ElImer (modelo FT-
IR/NIR FRONTIER), utilizando acessério ATR (ZnSe) e média aritmética de 32

varreduras.
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4.5.2. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um
equipamento da marca MettlerToledo modelo TGA/SDTA851e. Amostras (5mg) sob
fluxo de N2 (50 mL/min) foram aquecidos a uma taxa de 10°C/min em uma faixa de
temperatura de 30 a 800°C.

4.5.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

As analises de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) foram
realizadas em um equipamento da marca MettlerToledo modelo DSC/823e.
Amostras (5mg) foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min em uma faixa de

temperatura de 30 a 400°C sob fuso de 50 ml/min.

4.5.4. ADERENCIA

O teste de aderéncia do revestimento sobre o substrato foi avaliado por
meio da norma ABNT NBR 11003 (2009) pelo Método B — Corte em grade, onde
foram executados cortes cruzados em angulo reto, de modo a alcancar o substrato,
formando-se grade de 25 quadrados. Para o ensaio, foi removido de maneira uniforme
e continua 10 cm de fita e aplicado sobre a area quadriculada em um dos sentidos dos
cortes. Foi examinada a area ensaiada quanto ao destacamento, logo ap6s a remocao
da fita adesiva apropriada para o ensaio. Classificou-se a aderéncia de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3- Destacamento na area quadriculada segundo a norma ABNT NBR 11003 pelo Método B.

Cédigo llustracao

Gro

Nenhuma area da pelicula destacada
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Gr1

Area da pelicula destacada, cerca de 5 % da area quadriculada

Gr2 —

Area da pelicula destacada, cerca de 15 % da area quadriculada

Gr3

Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da area quadriculada

Gra

Area da pelicula destacada, cerca de 65 % da area quadriculada

FONTE: ABNT NBR 11003 (2009)

4.5.5.ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os ensaios eletroquimicos foram feitos utilizando uma célula
eletroquimica de um compartimento, que pode ser observada na Figura 4, e em meio
de NaCl a 3,5%. A célula eletroquimica foi montada utilizando o sistema
convencional de trés eletrodos, no qual o eletrodo de Ag/AgCl (Prata/Cloreto de prata),
o eletrodo de platina e as placas revestidas foram utilizadas como eletrodo de referéncia,
contra eletrodo e eletrodo de trabalho, respectivamente.

Para avaliacdo da evolucdo da corrosdo, foi utilizada a técnica de
espectroscopia impedancia eletroquimica, A faixa de frequéncia utilizada foi de 1x10°

- 6x10° Hz com amplitude de 25 mV. A amostra foi imersa na solucdo e esperou- se
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30 minutos para que o potencial fosse estabilizado. Uma vez estabilizado o potencial
de circuito aberto, iniciou-se o ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. As medi¢des foram feitas nos seguintes tempos de imersdo: 0,5, 24,
168, 336, 720 horas.
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5. RESULTADOS

5.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A estrutura quimica do monémero de benzoxazina a base de cardanol

(CA-c) foi confirmada usando FT-IR, conforme ilustrado na figura 5.

Figura 5. Espectro FTIR de cardanol (superior) e mondmero CA-c (inferior).
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Fonte: O proprio autor.

Na Figura 5 sdo apresentados os espectros de FT-IR de CA-c, como

também do material de partida, cardanol (CA), a fim de avaliar corretamente a

modificacdo das principais ligacdes quimicas e grupos funcionais.

A diferenca mais clara observada entre os espectros de CA e CA-c é a

dréstica reducéo e alargamento da banda em torno de 3338 cm™, que esta relacionada

a presenca do grupo fenolico —OH da moléecula de cardanol em ponte de metileno.

Na regido entre 1630 cm™ a 1440 cm™, sdo encontradas as bandas

relacionadas ao anel aromatico. Mais especificamente, a banda em 1625 cm™ sio

modos caracteristicos de um anel benzénico trissubstituido. A banda caracteristica

que confirma a presenca da por¢do N-CH2-O benzoxazina é encontrada em torno de
970 cm™ (HAN et al., 2017).
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Também é importante ressaltar a auséncia de bandas atribuidas a grupos
carbonila de aldeidos, especificamente grupos formil, que se esperava encontrar
como uma banda intensa e nitida em torno de 1670 cm™2, indicando que o protocolo

ndo seguiu a rota tradicional de formilacao da reacdo de Duff (PEREIRA et al., 2019).

5.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A anélise TGA foi realizada para os polimeros curados a fim de investigar
a estabilidade térmica dos materiais sob condi¢des atmosféricas inertes (Figura 7).

Os resultados da analise sdo mostrados na Tabela 4.

Figura 6. Curva TGA de revestimentos CA-c (preto), CA-c/10% DETA, CA-c/10%
(vermelho), PFDA (azul), CA-c/10% MDA (verde).
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Fonte: O préprio autor.

Considerando que as benzoxazinas séo utilizadas principalmente para
aplicagdes de alto desempenho, o estudo da estabilidade térmica das
polibenzoxazinas é de grande importancia para avaliar corretamente o seu potencial.

Os revestimentos avaliados apresentaram curvas com perfis semelhantes
compostos por dois estagios de degradacdo (Figura 7). A primeira etapa da

degradacdo possivelmente ocorre com a decomposicdo de grupos hidroxila
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secundarios (gerados durante a cura) com a eliminacdo de &gua (desidratacdo),
enquanto a segunda etapa vem da quebra da cadeia alifatica (DWORAKOWSKA et
al., 2015).

A temperatura inicial de degradacdo (T,) e a temperatura de degradacgéo
(Tso%) para as curvas TG do poli(CA-c) também foram calculadas e séo apresentadas
na Tabela 4. Quando comparadas com outras polibenzoxazinas classicas a base de
cardanol, poli(CA - a), obtido da anilina, poli (CA-c) apresentou To e Tso%

semelhantes, 290 °C e 456 °C, respectivamente.

Tabela 4 - Propriedades térmicas de revestimentos obtidas a partir da analise TGA.

Amostra To(°C) Ts0%("C) Residuo (%)
Poli-CA-c 290,8 456,0 10,8
Poli-Deta 271,7 449,6 8,4
Poli-Pfda 333,7 457,6 17,6
Poli-Mda 280,2 458,2 14,4

Fonte: O préprio autor.

5.3. ANALISE DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

A fim de avaliar o comportamento térmico e as propriedades de
polimerizacdo de CA-c e formulacgdes, DSC foi realizado e o termograma resultante
é representado na figura 8. Os dados obtidos de sua avaliacdo estdo resumidos na
Tabela 5.
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Figura 7 - Anélise DSC dos revestimentos
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Fonte: O préprio autor.

Tabela 5 - Propriedades Térmicas do monémero CA-c obtido da anélise DSC.

Revestimento Ca-c DETA MDA PFDA
To (°C) 221,96 202,09 205,98 188,47
Tpico (°C) 253,30 231,01 245,66 245,73

Fonte: O préprio autor.

Nas formulagfes CA-c/DETA e CA-c/PFDA, dois eventos sdo
observados, enquanto o CA-c/MDA exibe apenas um. O primeiro evento
endotérmico foi provavelmente causado pela evaporagdo do solvente/agua presente
nas diaminas utilizadas.

Neste termograma, observa-se um evento exotérmico para todas as
formulacbes, com temperatura (Tpico) entre 231 e 253 °C. Este evento esta
relacionado com a abertura do anel de oxazina iniciando a polimerizag&o, através de
um mecanismo de polimerizagdo de abertura de anel, com temperatura inicial de
polimerizacdo (To) de 188°C para formulagdes com 10% de parafenilenodiamina e
221 °C para mondmero de benzoxazina.

Comparado a outros monémeros de benzoxazina a base de cardanol, a
temperatura de polimerizagdo do CA-c € muito menor e ao usar agentes de cura foi

possivel reduzi-la ainda mais, como no caso das formulagdes de dietilenotriamina e
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parafenilenodiamina. O classico mondmero derivado da anilina CA-a apresenta um
To em torno de 230-240 °C e Tpico em torno de 260-270 °C (LOCHAB et al.,2010;
B.S. Rao., 2011). As aminas diminuiram a temperatura de cura do mondmero.

5.4. TESTE DE ADESAO

A Tabela 6 mostra as fotos da area destacada e a classificagdo conforme
ABNT NBR 11003-09.

As amostras contendo DETA e PFDA apresentaram é&rea de filme
destacada em cerca de 35% da &rea, sendo considerada Gr3. Para as amostras
contendo MDA, elas apresentaram uma area de filme destacada de cerca de 15%,
sendo considerada Gr2. Para as amostras de poli(CA-c) ndo houve area destacada,

sendo considerada GrO pela norma.

Tabela 6 - Area destacada e classificagdo conforme norma ABNT NBR 11003.

Amostras Antes do ensaio  Classificacdo

CDN- Gro

HMTA

DETA Grs
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PFDA Grs

Gn

Fonte: O préprio autor.

5.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Figura 9 mostra os resultados do teste de imers&o em solugéo salina
3,5% por um periodo de 744 horas em amostras de aco carbono revestidas com
polimero CA-c. O revestimento sem agente de cura apresentou modulo de
2x107Q.cm? e esse comportamento muda apds 24 horas de imers&o onde é possivel
observar 0 aumento da constante de tempo em baixa frequéncia, indicando que o
eletrolito permeou o revestimento e esta em contato com a superficie de aco
(SANTANA et al., 2016).
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Figura 8 - Graficos de Bode do revestimento poli(CA-c) em diferentes tempos de imersao em

solucéo aquosa de NaCl a 3,5%.
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Fonte: O préprio autor.

A Figura 10 mostra os resultados do teste de imersdo em solucéo salina

3,5% por um periodo de 744 horas em amostras de aco carbono revestidas com

polimero CA-c/10%DETA. O

revestimento apresentou mddulo

inicial

de

8x10%Q.cm? e este comportamento se mantém até 336 horas de imersdo. Apos este

periodo, o0 revestimento apresenta uma queda no valor do médulo e isso pode ser

confirmado pelo aparecimento de uma constante de tempo tendendo para baixas

frequéncias, indicando que o eletrdlito permeou o revestimento e estd em contato com
a superficie metalica (SANTANA et al., 2016).

Figura 9 - Gréficos de Bode do revestimento poli(CA-c)/10%DETA em diferentes tempos de

imersdo em solugdo aquosa de NaCl a 3,5% .
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Fonte: O préprio autor.
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A Figura 11 mostra os resultados do teste de imersdo em solucdo salina
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3,5% por um periodo de 744 horas em amostras de aco carbono revestidas com

Polimero CA-c/10%PFDA. O

revestimento apresentou maddulo

inicial

de

8x108Q.cm? e este comportamento se mantém até 336 horas de imersdo. Apos este

periodo, observa-se o prolongamento da constante de tempo em baixa frequéncia

onde o revestimento apresenta uma queda no valor do modulo indicando um terceiro

processo.

Figura 10 - Graficos de Bode do revestimento poli(CA-c)/10%PFDA em diferentes tempos de
imers&o em solucgdo aquosa de NaCl a 3,5%.
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Fonte: O préprio autor.

A Figura 12 mostra os resultados do teste de imersdao em solucédo salina
3,5% por um periodo de 744 horas em amostras de aco carbono revestidas com
polimero CA-c/10%MDA com boas propriedades de barreira. Apresentam um
modulo de impedancia inicial (|Z|) da ordem de grandeza de 3x10°Q.cm?, que
aumenta apds 24 horas de imerséo e permanece estavel por até 336 horas, seguido de
queda nos valores. E possivel observar no diagrama de Bode que inicialmente
existem duas constantes de tempo, oscilando em baixa frequéncia e em média
frequéncia, sugerindo a possibilidade da existéncia de mais processos ocorrendo com
constantes de tempo proximas. Este comportamento sugere a propagacdo do
eletrolito através dos produtos de corrosdao (POORTEMAN et al., 2016).
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Figura 11 - Grafico de Bode do revestimento poli(CA-c)/10% MDA em diferentes tempos de
imersdo em solucgdo aquosa de NaCl a 3,5%.
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6. CONCLUSAO

A utilizacdo de recursos renovaveis, como o cardanol € um passo para o
desenvolvimento de materiais mais verdes e sustentaveis, além de agregar valor a
este subproduto.

Os filmes CA-c/DETA e CA-c/PFDA se destacaram com caracteristicas
aplicaveis ao uso como revestimento, pois, além de apresentarem elevado teor de gel
(95% e 98%), também apresentaram boa estabilidade térmica e espessura adequada.

Ao analisar os valores do modulo de impedancia, observou-se que as
amostras apresentam comportamentos diferentes, enquanto a amostra CA-c/DETA
diminui o valor somente ap0s 744 horas, para as amostras CA-c/PFDA apresentam
uma diminuicdo no valor com 336 horas e esperas. Amostras de CA-c/MDA
apresentam aumento do madulo apos 24 horas e permanecem estaveis até 168 horas,
onde segue uma queda no valor, demonstrando que o0 comportamento inicial pode ser
superado pela presenca de produtos de corrosdao. Nas amostras de CA-c, o
revestimento apresenta queda progressiva de valores, demonstrando-se coerente.

Esses resultados sugerem que as aminas além de promoverem uma
economia energética diminuindo o tempo de polimerizagdo, foram capazes de
estabelecerem valores de resisténcia a corrosdo mais altos se comparados com o
material sem agente de cura. Conclui-se, portanto, que estes revestimentos
sintetizados a partir do cardanol tem poténcial para serem aplicados como
revestimento de protecdo contra corrosao para superficies de aco carbono AISI 1010.
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