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RESUMO

Motivada por questdes ambientais e tecnologicas, o desenvolvimento de revestimentos
organicos livres de solventes tem se tornado foco de inumeros grupos de pesquisas. As tintas
em pd a base de poliéster saturado se inserem nesse contexto, tanto sob o ponto de vista
cientifico, para compreender a relagdo entre a estrutura, propriedades e processamento desses
novos materiais, como tecnologico tendo em vista a produ¢@o de revestimentos com baixo teor
de Compostos organicos volateis (VOC). As propriedades fisico-quimicas de revestimentos
organicos podem ser melhoradas com a incorporacdo de aditivos funcionais capazes de atender
aplicagdes especificas, como por exemplo, para prote¢ao anticorrosiva em materiais metalicos.
Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar uma tinta em
po6 base poliéster contendo diferentes teores de 6xido de grafite, utilizando um glicol especifico
para sua dissolugdo e posterior sonicacdo no Ultrassom. A tinta aplicada sobre substrato
metdlico (ago carbono) e aresina com 6xido de grafite foram caracterizadas utilizando anélises
deinfravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, termogravimetria
(TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopio eletronico de varredura
(MEV), anélise dinamico mecanica (DMA), névoa salina e impedancia eletroquimica. Devido
a quantidade de 6xido de grafite adicionada ao polimero ser baixa (0,1% e 0,3% em massa),
ndo foi possivel evidenciar a presenca de 6xido de grafite através da analise de (FTIR) e
espectroscopia Raman. A micrografia dos compositos avaliada por microscopia eletronica de
varredura na qual foi possivel verificar a distribui¢do do grafite na matriz polimérica. Observou-
se, pela analise dindmico mecanica (DMA) um incremento significativo de aproximadamente 180%
nomodulo de armazenamento (E”) com a adi¢do de 6xido de grafite na matriz do poliéster saturado.
O ensaio denévoa salina apresentou resultados satisfatérios quando comparado com o substrato
sem adicdo do 6xido de grafite, mostrando reducdo de 35% na delaminagdo do material com
0,1% em massa de 6xido de grafite. Foi possivel evidenciar uma melhora na prote¢ao debarreira
no substrato aplicado com 0,1% de 6xido de grafite no ensaio de impedancia eletroquimica. Os
resultados observados nesse trabalho indicam que as tintas de poliéster saturado modificadas
com oxido de grafite tém potencial para serem utilizadas como revestimentos para a protegao

de metais.

Palavras-chave: Tinta em P6. Oxido de grafite. Resina Poliéster Anticorrosiva.



ABSTRACT

Motivated by environmental and technological issues, the development of solvent-free organic
coatings has become the focus of numerous research groups. Powder coatings based on
saturated polyester are part of this context, both from a scientific point of view, to understand
the relationship between the structure, properties, and processing of these new materials, and
from a technological point of view, with a view to producing coatings with low Volatile organic
compounds (VOC) content. The physicochemical properties of organic coatings can be
improved with the incorporation of functional additives capable of meeting specific
applications, such as, for example, for anticorrosive protection. In this context, the present work
aims to develop and characterize a polyester-based powder paint containing different levels of
graphite oxide, using a specific glycol for its dissolution and subsequent sonication in
Ultrasound. The paint applied on metallic substrate (carbon steel) and the resin with graphite
oxide were characterized using Fourier transform infrared analysis (FTIR), Raman
spectroscopy, thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), scanning
electron microscope (SEM), dynamic mechanical analysis (DMA), salt spray and
electrochemical impedance. Due to the low amount of graphite oxide added to the polymer
(0.1% and 0.3% by mass), it was not possible to show the presence of graphite oxide through
(FTIR) analysis and Raman spectroscopy. The polymer morphology was evaluated through
scanning electron microscopy which was possible to evaluate the graphite oxide dispersion in
the polymer. The characterization of the mechanical properties was carried out through the
mechanical dynamic analysis where a significant increase of approximately 180% in the storage
modulus (E”) can be observed. The saline mist test showed satisfactory results when compared
to the substrate without the addition of graphite oxide, showing a 35% reduction in material
delamination with 0.1% graphite oxide by mass. It was possible to demonstrate an improvement
in barrier protection in the substrate applied with 0.1% graphite oxide in the electrochemical
impedance test. The results observed in this work indicate that saturated polyester paints
modified with graphite oxide have the potential to be used as coatings for the protection of

metals.

Keywords: Powder Coatings. Graphite oxide. Anti-corrosion Polyester Resin
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1. INTRODUCAO

No mercado de tintas industriais existem, revestimentos organicos produzidos e
aplicados em forma so6lida, denominados de tintas em po, as quais vém ganhando popularidade
e grande aceitacdo devido, a facilidade de aplica¢do e por serem um produto livre de solvente,
oriundo de tecnologias limpas. Com a implementacdo de regulamentos mais rigorosos de
compostos organicos volateis (VOC), ha uma necessidade crescente de composi¢cdes de
revestimento que resultem em um baixo teor de VOC, como revestimento em p6. Portanto,
fabricantes e consumidores de tintas estdo investigando alternativas para substituir tintas a base
desolvente, em revestimentos em po6 (David, 2011). Revestimentos em p6 deresina depoliéster
depositados eletrostaticamente tém sido extensivamente usados para pintura em aplicagdes
industriais. Além disso, os revestimentos protetores sao usados para evitar os efeitos deletérios
no substrato em condi¢gdes ambientais variaveis (Luévano-Cabrales et al., 2019).

A utilizagdo derevestimentos de tinta em po6 tem finalidade protetora e estética, suas
principais aplicacdes sdo em janelas, moveis de jardim, utensilios de cozinha, pegas
automotivas e dispositivos de metal. Dentre as resinas em poé as resinas poliésteres vém sendo
amplamente usadas em diversas aplica¢des, principalmente pelas suas propriedades mecanicas
e proporcionar excelente acabamento. Essas resinas apresentam grupos terminais carboxila, que
reagem com agentes de cura apropriados, tais como isocianurato de triglicidila (TGIC), para
formar o revestimento em po (Piazza et al., 2012).As tintas em pd podem ser utilizadas também
para proteger e decorar superficies dos mais diversos tipos como madeira, plasticos, alvenaria,
podendo também ser utilizadas na protecdo contra a corrosdo de materiais metalicos (Spyrou,
2012)

Dentro da tecnologia derevestimentos, hd um grande interesse no desenvolvimento de
aditivos anticorrosivos eficientes, capazes de substituir os pigmentos anticorrosivos inorganicos
convencionais, geralmente adicionados as tintas, que podem ter efeitos prejudiciais ao meio
ambiente e a saude. Conforme citado por (Armelin et al., 2007) a modificacio de uma
formulacdo de tinta com adi¢do de uma baixa concentragdo de polimero condutor (0,2-0,3%)
aumenta significativamente as propriedades protetoras do revestimento. Significativos avangos
cientificos e tecnoldgicos na fabricagdo de revestimentos tém sido relatados na literatura,
conforme as seguintes citacdes (Armelin et al., 2007);(Andreatta et al., 2023); (Cui et al., 2019;

Jiang et al., 2019). O principal objetivo dos trabalhos desenvolvidos ¢ alcangar multiplos meios
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de protegdo anticorrosiva em um Unico revestimento visando expandir a vida ttil e corrosdo do
substrato metalico contra meios altamente corrosivos. A relagdo custo-beneficio continua sendo
um dos principais interesses do ponto de vista industrial, mas a sustentabilidade deve ser
considerada nos tempos atuais (Nazeer & Madkour, 2018).

Dentre estes revestimentos, destaca-se a resina epoxi que ¢ largamente utilizada para
protecao anticorrosiva devido seu baixo custo e boa resisténcia quimica. Um dos problemas
desse tipo de revestimento ¢ sua degradagdo devido a exposi¢ao as intempéries e radiagdo solar,
provocando alteracdes na estrutura e propriedades fisicas, como por exemplo, alteragdao de cor
e reducdo de propriedades de barreira.(Auepattana-Aumrung et al., 2022). Com o objetivo de
melhorar o desempenho de protecdo de revestimentos, geralmente sdo utilizados aditivos
incorporados na matriz polimérica, como por exemplo nanoparticulas de SiO2 dispersas em
resina epoxi (Auepattana-Aumrung et al., 2022).

Na literatura, sdo encontrados trabalhos com resultados promissores de revestimentos
poliméricos compostos por resina epoxi com baixo teor de o6xido de grafeno, Jiang e
colaboradores demonstraram em seus estudos que, nanocompositos de resina epdxi contendo
(0,1% em massa de 6xido de grafeno) possuem maior resisténcia a corrosdo em comparacao
com os revestimentos constituidos por resina epoxi devido as excelentes propriedades de
barreira (Jiang et al., 2019). A qualidade da dispersdo de ¢xido de grafeno no polimero ¢ o
principal conceito para alcancar propriedades de barreira desejaveis e protecao contra corrosao
em revestimentos. Pourhashem e colaboradores utilizaram quantidades de 6xido de grafeno
0,05, 0,1, 0,3, e 0,5% em massa (Pourhashem et al., 2017). Outro revestimento polimérico
avaliado na literatura ¢ a matriz de poliuretano a base de 4gua com objetivo de avaliar o
comportamento anticorrossivo com adi¢do de 6xido de grafeno. Foi observado que todos os
revestimentos apresentaram propriedades anticorrosivas melhoradas, em compara¢do com o PU
puro. (L1 et al., 2016).

Apesar dos avancos na area de revestimentos, ainda ndo ha relatos na literatura a
respeito do desenvolvimento de tintas em po6 de resina de poliéster saturado contendo 6xido de
grafite e sim 6xido de grafeno e grafeno. Com base nesse contexto este trabalho tem como
objetivo desenvolver revestimento a base de poliéster carboxilado saturado, contendo 6xido de

grafite para protegao contra corrosdo de ago carbono.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver e caracterizar compositos de resina
poliéster saturado com diferentes concentragdes de oxido de grafite para utilizagdo como

revestimentos em pds em superficies metalicas.

3. Objetivos Especificos

° Investigar o efeito da incorporagdo de diferentes quantidades de 6xido de grafite
na estrutura e propriedades da resina poliéster;

° Avaliar as propriedades do revestimento para a protecdo contra a corrosao de
ago carbono;

° Obter um revestimento com delaminagdo ao redor do corte inferior a 4,5mm.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

A corrosdo ¢ definida como sendo o ataque eletroquimico destrutivo e, normalmente,
tem seu inicio na superficie do material. O fendmeno da corrosdo ¢ comumente associado aos
materiais metalicos devido ao impacto economico significativo resultante da perda efetiva de
material e a familiaridade com as consequéncias da corrosdo, como enferrujamento de pontes,
carrocerias e eletrodomésticos (CALLISTER, 2007)

Existem trés principais motivos para preocupacao e estudo da corrosdo: seguranga,
economia e conservagdo. A falha prematura de pontes ou estruturas devido a corrosdao pode
resultar em ferimentos em humanos. A corrosdo de estradas e pontes por produtos quimicos,
como a corrosao atmosférica de cercas de aco; a corrosao atmosférica de varias estruturas como
edificios, pontes, torres, automéveis e navios, € inumeras outras aplicagdes expostas ao

ambiente atmosférico (CALLISTER, 2007).
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Estima-se que o custo da protegdo contra a corrosdo ¢ aproximadamente 50% do custo
total de todas as protegdes contra corrosdo (Schweitzer P, 2010). Para materiais metalicos, o
processo de corrosdo ¢ normalmente um processo eletroquimico, isto é, uma reagdo quimica
em que existe uma transferéncia de elétrons de um componente quimico para outro. Os a&tomos
metdlicos, perdem ou cedem elétrons (Gentil, 2011).

Os metais mais comumente usados sdo instaveis na atmosfera. Os metais, com exce¢ao
de ouro e platina, sdo produzidos reduzindo os minérios artificialmente e, portanto, tendem a
retornar ao seu estado original ou a compostos metalicos semelhantes quando expostos a
atmosfera. Portantoa corrosdo, ¢ um processo de retorno deum metal ao estado termodinamico
mais estavel. Para a maioria dos materiais, isso significa que formagao dos 6xidos ou sulfetos
dos quais eles originalmente comegaram quando foram retirados da terra antes de serem
refinados em materiais de engenharia uteis (Schweitzer P, 2010)

A difusdo de agentes corrosivos, como H20, Oz e ions agressivos como SO4 e Cl na
interface metal / revestimento podem levar a formacao de bolhas, reduzindo a estabilidade de
adesdo, aumentando a velocidade das reagdes catddicas e, consequentemente, a degradagdo do
revestimento e do substrato (Piazza et al., 2012).

Uma das principais causas da corrosdo € a diminui¢do da energia livre de Gibbs do
sistema. Como resultado, o metal tem uma forte afinidade para voltar a sua origem, formando-
se 4 sua forma de 6xido que possui menor energia. Os revestimentos utilizados para inibicao de
corrosdo devem oferecer uma protecao fisica eficaz, impedindo o acesso de materiais a
superficie do metal (Nazeer & Madkour, 2018).

A corrosdo ocorre na presenga deum eletrdlito, isto €, um meio condutorionico liquido
que permite a transferéncia deions entre as areas anddicas e catddicas. A agua, sendo o solvente
mais abundante na Terra, constitui a grande maioria dos eletrélitos que atuam nos processos
corrosivos (SKOOG et al., 2005).

O revestimento comumente utilizado para proteger contra a corrosdo ¢ o “Primer” este
¢ aplicado sobre o metal, o qual possui prote¢ao de barreira desejada, de maneira geral o
composto mais utilizado inclui metais pesados como o cromo e devido a questdo ambiental e
daarea de saude, o cromo sendo um material classificado como substancia carcinogénica e de
efeitos deletérios a satide humana, existe o desejo de eliminar metais pesados de uma maneira
geral (Ferraz Almada & Paulo, 2007). A Figura 1 apresenta a corrosao sobre o substrato

metalico.



Figura 1: Corrosao eletroquimica
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Fonte: (Nazeer & Madkour, 2018)

A corrosdo acontece quando a superficie ¢ exposta do metal/liga ¢ totalmente oxidada

em um ambiente com um eletrolito liquido, gasoso ou hibrido (organismos biologicos, sélido,

agua, etc.)

Nao existe uma classificagdo unica dos tipos de corrosdao, mas a seguinte classificacao

¢ apresentada a seguir.

Corrosao Atmosférica ocorre em tanques de ago, recipientes de aco, pecas de
Zn, placas de Al, etc.

Corrosao galvanica entre metais/ligas diferentes ou fases microestruturais
(agos perliticos, ligas de cobre, ligas de chumbo).

Corrosao de alta temperatura em acgos cementados que forma uma
incrustagdo porosa de varias fases de 6xido de ferro.

Corrosao de Metal Liquido em ago inoxidavel exposto a um ambiente de
cloreto de sodio (NaCl).

Corrosao por Sal Fundido em acos inoxidéaveis devido a fluoretos fundidos
(LiF, BeF 2, etc.).

Corrosao Biologica em ago, Cu - ligas, Zn - ligas na 4gua do mar. Corrosao

por corrente parasita em um oleoduto perto de uma ferrovia (Perez, 2004) .
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A prevengdo dacorrosdo pode ser resolvida selecionando um material adequado com
uma microestrutura uniforme, obtendo um revestimento ou tinta que possua inibidor(es) para
retardar ou suprimir a corrosdo. Estes inibidores sdo classificados como venenos de evolucao
de hidrogénio do tipo adsor¢do, necrofagos, oxidantes e fase de vapor e por fim, protecao
catodica, que ¢ um processo eletroquimico para suprimir a corrosdo em grandes estruturas de
aco (Perez, 2004).

As formas mais comuns de corrosdo sio as atmosféricas e as galvanicas. Normalmente,
um revestimento ¢ aplicado em uma estrutura para prevenir ou suprimir a oxidagdo, pois ¢ um
método econdomico. No entanto, a maioria dos revestimentos sdo polimeros sintéticos que
oxidam em varios ambientes, levando a corrosdo induzida por fragmentacao (Perez, 2004).

Técnicas eletroquimicas tém sido utilizadas para estudar o efeito da adi¢do de grafeno
e materiais relacionados ao grafeno nas propriedades anticorrosivas. No entanto, ndo ¢ possivel
prever o desempenho real dos revestimentos em ambientes corrosivos a partir de resultados
eletroquimicos, uma vez que o significado fisico dos resultados eletroquimicos ¢ dificil de
interpretar. Desta forma, neste estudo, o comportamento de corrosao de revestimentos poliéster
com oOxido de grafite foi investigado pelo teste de exposi¢cao em que substratos deaco revestidos

foram imersos em uma solu¢do aquosa de 3,5% em peso de NaCl (Kopsidas et al., 2021).

2.2 REVESTIMENTOS ORGANICOS

Existem varios tipos de revestimentos termofixos em po, resina epoxi, poliéster e
resina acrilica. A composi¢do do revestimento em po termofixo consiste em uma resina
termofixa, agente de cura, corante, cargas e aditivos (Kung & Yang, 2020).

Uma tinta em po € constituida basicamente pelos seguintes componentes:

e Resina;
e Pigmentos;
e (arga;

e Aditivo/Endurecedor

Os reagentes sdo primeiramente misturados de acordo com uma proporgao especifica,
seguido por extrusdo a quente e outros processos de preparagdo. O revestimento € entdo

aplicado por spray eletrostatico (Kung & Yang, 2020).



A cura derevestimentos em po6 permite a formagdo de uma rede tridimensional. Desta
forma, os ligantes de baixa massa molar sdo transformados durante a formacdo do filme e
induzem a formagdo de ligacdes cruzadas no polimero contribuindo para alteragdes das
propriedades fisico-quimicas e mecanicas (Kung & Yang, 2020).

As massas dos componentes sdo medidas separadamente e posteriormente misturadas
em pré-misturador. A pré-mistura resultante ¢ entdo dosada uniformemente na extrusora. Ao
entrar no moinho, o material que sai da extrusora deve ser resfriado e granulado.

A tltima etapa do processo de producdo inclui a classificacdo de particulas com
recirculacdo do produto superdimensionado de volta ao moinho (Spyrou, 2012).

A Figura 2 apresenta esquematicamente o projeto de uma planta moderna para

producao continua.

Figura 2: Fluxograma produgdo Tinta em P6 1-Resina, 2-Pigmentos, 3-Carga, 4-
Aditivo/Endurecedor, 5-Pré-misturador, 6-Extrusora, 7-Filtro coletor de p6, 8-Saida da tinta

para pesagem, 9-Tinta com granulometria

Fonte: https://www.coperion.com/en/industries/chemicals/powder-coating.
Data: 26/03/2023

2.2.1 Resina Poliéster

Um poliéster € obtido pela reagdo entre um acido ou um derivado de &cido e um élcool.

Essa reacdo ¢ chamada deesterificacdo. Para obter um poliéster, ¢ necessario usar componentes
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iniciais bifuncionais, sendo que a combina¢do de um 4acido bifuncional com um 4&lcool
bifuncional induzira a formacdo de um poliéster linear. Quando um dos componentes ¢
multifuncional, obtera um poliéster ramificado (David, 2011). Revestimentos em po a base de
poliésteres sdao preparados a partir de polimeros de alto peso molecular produzidos por
policondensagao (Spyrou, 2012).

Poliésteres de alta massa molar pode ser produzida a partir da reacao de esterificagao
direta de diacidos com didis resulta na formagdo de poliéster e 4gua como um subproduto

conforme ilustrado na Figura 3 (Spyrou, 2012).

Figura 3: Representagdo do mecanismo de reacao da esterificagdo direta de didcidos

com diois resulta na formacao de poliéster e 4gua como um subproduto
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Fonte: (Spyrou, 2012)

As resinas poliésteres utilizadas na obtengdo da tinta em p6 sdo do tipo poliéster
saturado, obtidas pela poliesterificacao de polidcidos com polidlcoois, em que os diacidos e os
glicois sdo os mais comuns. Dependendo do componente que estd em excesso, o poliéster pode
ser terminado com o grupo carboxila ou hidroxila (Spyrou, 2012).

A escolha dos componentes de partida pode determinar as propriedades do poliéster
obtido. Exemplos de propriedades que sdo afetadas pela escolha dos componentes iniciais
incluem propriedades mecanicas (como resisténcia ao impacto), flexibilidade, resisténcia
quimica, resisténcia a névoa salina e temperatura de transi¢do vitrea. Outro parametro
importante na reacdo deesterificagdo ¢ a propor¢ao doacido ou derivado do &cido para o alcool.
Estareagdo determina, entre outras coisas, as caracteristicas do poliéster para que seja funcional
em 4cido ou hidroxila, o nimero de 4cido, peso molecular e funcionalidade dopoliéster (David,
2011).

Exemplos de acidos aromaticos difuncionais para uso neste trabalho incluem &cido

tereftalico, acido isoftélico, acido adipico e anidridos como anidrido trimelitico e anidrido



ftalico e combinagdes deles. E preferivel ter um tipo de grupos funcionais no componente
multifuncional, portanto, tendo grupos funcionais carboxila ou hidroxila. Exemplos de Acidos
aromaticos multifuncionais adequados incluem &cido trimelitico, acido piromelitico, seus
anidridos e combinacdes deles. O poliéster utilizado na formulagdo ¢ amorfo, sendo

caracterizado por ser transparente a luz visivel (David, 2011).

2.2.2 Monomeros

A escolha de monomeros usados em resina poliéster tem um efeito significativo na
aparéncia, propriedades fisicas e estabilidade de armazenamento (Eastman Chemical Company,
2009). Existe uma variedade significativa de poliacidos e polidlcoois disponiveis para a sintese
de poliésteres carboxifuncionais com potencial para aplicagao em tinta em po. Esta variedade
permite a obtencdo de resinas poliésteres carboxifuncionais com propriedades e caracteristicas
adequadas para a fabricacdo de tinta em p6 (Spyrou, 2012).

Para obteng@o do polimero ¢ necessario que o mondmero seja capaz de ligar para
formar a cadeia polimérica. Cada mondmero deve-se combinar com outros dois monomeros,

no minimo, para que a reagdo de polimerizagdo ocorra.(Jr. Canevarolo V. Sebastido, 2006).

2.2.3 Poliacido

Alguns polidcidos sdo utilizados na sintese de resinas poli€steres cujas caracteristicas

estdo descritas a seguir:

e ACIDO ISOFTALICO (IPA) - E um isémero do acido ftalico e,
diferentemente deste, ndo forma o anidrido correspondente. Necessita de altas
temperaturas para esterificar cerca de 210°C. As ligacdes ésteres sdo fortes e,
devido a isso, apresentam maior resisténcia a hidrolise o que contribui
grandemente para a resisténcia da resina as intempéries (De Camargo, 2002).
IPA ¢ mais soluvel e, portanto, mais reativo que o TPA em glicéis fundidos e
em resinas. Por esta razdo, muitas vezes ¢ o mondmero de escolha para
converter resinas hidroxilada em resinas carboxilicas durante o segundo

estagio da sintese da resina. (Eastman Chemical Company, 2009).
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ACIDO TEREFTALICO (TPA) - O 4cido tereftalico, isdmero dos acidos
ftalico e isoftalico, confere ao poliéster excelentes caracteristicas de
flexibilidade e resisténcia a hidrolise. O seu alto ponto de fusdo e baixa

reatividade ¢ uma desvantagem, pois dificulta a esterificagdo (De Camargo,

2002).

ACIDO ADIPICO (AA) — Por ser um 4cido alifatico linear confere
flexibilidade ao poliéster devido a introdugdo de segmentos lineares flexiveis
na estrutura desse. Utilizado em algumas sinteses de poliésteres para tinta em

p6 (De Camargo, 2002).

ANIDRIDO TRIMELITICO (TMA) - E trifuncional e, portanto, conduz a
formagdo de ramificagdes no poliéster, sendo adicionado em pequenas
quantidades na sintese do mesmo. Confere excelente resisténcia a dgua,
estabilidade a luz e ao calor (De Camargo, 2002).Tabela 1, apresenta a formula
estrutural dos poliacidos que podem ser utilizados na sintese de resinas

poliésteres.

Tabela 1: Estrutura quimica de polidcidos que podem ser utilizados na sintese de

resinas poliésteres.

Matéria-prima Formula Estrutural

Acido Tereftalico
(acido 1,4-benzoldicarboxilico)

0 : OH
HO (0]
. 0 0
Acido Isoftalico
(acido benzeno-1,3-dicarboxilico) HO OH
5 .
OH
@]
HO, 0
a

Acido Adipico
(acido 1,6 hexanoddico)

Anidrido Trimelitico

Fonte: Elaborada pela autora (2022)



2.2.4 Polidlcoois

Existe diversos polidlcoois no mercado podendo ser utilizados em sinteses de resinas
poliésteres. Os polidlcoois mais utilizados sdo o etilenoglicol (EG), neopentilglicol (NPG),
propilenoglicol e dietilenoglicol. E importante que haja auséncia total destes glicéis livres no
poliéster sintetizado, uma vez que poderiam afetar a resisténcia do revestimento a dgua. Assim
como os polidcidos, o tipo de estrutura do polidlcool tem influéncia na flexibilidade/rigidez da
cadeia polimérica e propriedades do filme formado(De Camargo, 2002).

Na Tabela 2, sdo apresentadas as formulas estruturais dos polidlccois que podem ser
utilizados na sintese de resinas poliésteres.

Tabela 2: Estrutura quimica de polidlcoois que podem ser utilizados na sintese de

resinas poliésteres.

Formula

Matéria-prima Formula Estrutural Estrutural 3D

Neopentilglicol HiC CHs
(2,2-dimetil-1,3-propanodiol) Ho X OH

Proprilenoglicol
(1,2-propanodiol) HO/Y
OH

Etilenoglicol . OH
(1,2-etanodiol) HO™

HO

Dietilenoglicol HO OH
(B,8’-dihidroxi-dietil-éter) S g e

Ciclohexanodimetanol 0

OH
(1,4-(dietanol)ciclohexano) }—©—<
HO (0]

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Trimetilol propano e
(2,2-(dimetanol)butanol) HO}COH u‘%
-




28

2.3 AGENTES DE CURA

Os agentes de cura mais utilizados para resinas poliésteres hidroxifuncionais sio
isocianatos bloqueados e para carboxifuncionais sdo poliepoxidos s6lidos como o TGIC e as -

hidroxialquilamidas (HAA) (De Camargo, 2002).

2.3.1 Triglicidil Isocianurato (TGIC)

Isocianurato de triglicidila ¢ um dos mais importantes agentes de cura para o grupo
funcional carboxila, especificamente para poliésteres terminados em carboxilas. Na Europa, o
mais popular utilizado para cura de revestimentos em pd de poliéster para uso externo,
substituido pelos sistemas HAA (B-hidroxialquilamidas). A estrutura quimica do TGIC esta
ilustrada abaixo na Figura 4, com poliéster caboxifuncinal gerando o revestimento em po (Tinta

em po) (Piazza et al., 2012).

Figura 4: Reacdo de cura do sistema poliéster/TGIC
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Fonte: (Piazza et al., 2012)

2.4 MATERIAIS CARBONACEOS

A sintese de novos materiais como nanocompositos poliméricos ¢ fundamental para
geracdo denovos materiais com alto desempenho. O grafeno, constituido por uma monocamada
plana de 4tomos de carbono organizados em sua rede bidimensional (2D), foi descoberto pela

primeira vez em 2004 por Novoselov (Geim & Novoselov, 2007). Este material apresenta



excelentes propriedades eletronicas, mecanicas e térmicas (Alam et al., 2017) que viabilizam o
seu uso em uma ampla gama de aplicagdes, incluindo revestimentos anticorrosdo (Nine et al.,
2018).Além disso, apresenta uma vantagem de ser obtido através da oxidag¢do do grafite, este
possui baixo custo e ¢ abundante na natureza (Gascho et al., 2014). A Figura 5 apresenta a
estrutura do Fulereno (0D), nanotubos de carbono de parede tnica (1D), grafeno (2D) e grafite
(3D) (Zhou et al., 2014).

Figura 5: Estrutura do Grafeno (a)Fulereno (0D), (b)nanotubos de carbono de parede

unica (1D), (c)grafeno (2D), (d)grafite (3D)

Fonte: (Zhou et al., 2014)

Como condutor de eletricidade, o 6xido de grafeno, € similar ao cobre, como condutor
de calor, supera todos os outros materiais conhecidos. E mais resistente ¢ mais duro que o
diamante, mas pode ser esticado 25% de seu comprimento (Pavoski, 2014).

As rotas de producdo de grafeno incluem os processos de bottom-up e topdown. Os
processos bottom-up estao relacionados com a sintese do material, o processo fopdown estao
relacionados com a fragmentagdo do material até alcancar a escala desejada (Pavoski, 2014).

O grafite (empilhamento de grafenos) ¢ encontrado na natureza na forma de grafite
natural ou em po de varios tamanhos de particula. E um mineral composto por diversas camadas
de atomos de carbono com hibridagio sp?. Em cada camada, chamada de grafeno, formasse um
arranjo planar de hexagonos fundidos. Os dtomos se ligam covalentemente ao longo de um
palno e por forgas de Van de Waals de plano para plano (Pavoski, 2014). Na Figura 6, observa-
se a estrutura do grafite que consiste no empilhamento dos planos.

Sua estrutura apresenta 6tima condutividade elétrica e térmica, e resisténcia a altas

temperaturas (Pavoski, 2014).
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Figura 6: Estrutura do grafite
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Fonte: (Pavoski, 2014)

A Figura 7 mostra espectros no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
referentes ao 0xido de grafite (OG) utilizado para a preparacao do filme de grafeno/6xido de
grafeno (Gascho et al., 2014).

Figura 7: Espectro de FTIR para o 6xido de grafite (OG) e para o filme de

grafeno/o0xido de grafeno.
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Fonte: (Gascho et al., 2014)



Tabela 3: Principais bandas apresentadas no espectro de FTIR para o 6xido de grafite.

Bandas (cm™!) Atribuicdes

1725 Deformacgéo axial da ligagdo C=0 (carbonila e cetona)
1620 Deformacgéo axial da ligagdo C=C de anel aromatico
1396 Deformacgédo angular da ligagédo C—-O-H

1278 e 1224 Deformacgao axial assimétrica da ligagao C-O-C
1043 Deformacgao axial simétrica da ligagdo C-O-C

Fonte: (Gascho etal.,2014)

Tabela 4: Principais bandas apresentadas no espectro de FTIR para o filme de

grafeno/6xido de grafeno.

Bandas (cm™!) Atribuicdes

1620 Deformacgéo axial da ligagdo C=C de anel aromatico
1400 Deformacgéao angular da ligagéao C—-O-H

1257 Deformacgéo axial assimétrica da ligagado C-O-C
1010 Deformacgéo axial normal de C-O de alcoois

864 ¢ 789 Deformacgéao angular de C—H fora do plano do anel
662 Deformagao C—H de alceno

Fonte: (Gascho etal.,2014)

O oxido de grafite (GO) foi preparado pela primeira vez na década de 1850 pela
oxidagao de grafite com KCIO3/HNOs (Lerf et al., 1998). Figura 8 apresenta estrutura do 6xido
de grafite.

Figura 8: Modelo composto para a atribui¢do dos espectros de RMN de 13C de GO.
Carbonos 1 e 2, carbono 3 e carbonos 4 e 5 correspondem a COC, C-OH e ligagdes duplas na

estrutura de 6xido de grafite.

Fonte: (Lerf et al., 1998)
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A estrutura do 6xido de grafite consiste em dois tipos de regides: regides aromaticas
com anéis de benzeno nao oxidados e regides contendo anéis alifaticos (Lerf et al., 1998).

Figura 9 apresenta a estrutura do 6xido de grafite.

Figura 9: Estrutura do 6xido de grafite

e

Fonte: (Lerf et al., 1998)

Em 1859, Benjamin Brody descobriu o método de sintetizar o 6xido de grafeno e 6xido
de grafite. O método consistia em esfoliar o grafite cristalino natural este originava o 6xido de
grafeno de camada tnica. Infelizmente naquela época nada se sabia sobre o grafeno. S6 depois
de um século e meio depois “A ascensdao do grafeno” (Geim & Novoselov, 2007),a velha
invengdo foi lembrada como uma maneira eficiente e barata de fazer o um material novo e
promissor (Dideikin & Vul’, 2019).

H4 trés métodos para obtencao de grafeno e 6xido de grafeno. Um deles ¢ conhecido
como microesfoliagdo mecanica, que consiste no uso de fitas adesivas para retirada de camadas
do grafite. Outro ¢ através da deposicdo quimica a vapor, em temperaturas elevadas, sobre
substratos metalicos. Por ultimo, e o mais utilizado, a microesfoliagdo quimica (Oliveira et al.,
2018). O 6xido de grafeno ¢ um derivado do grafeno, este apresenta estrutura semelhante ao
grafite, mas possui grupos funcionais contendo oxigénio, como carbonilas, hidroxilas e grupos
epoxi (Oliveira et al., 2018). Figura 10 apresenta a rea¢do do grafite para obtencao de 6xido de

grafeno e grafeno reduzido.



Figura 10: Reacdo do Grafite para obtencdo de 6xido de grafeno e grafeno reduzido.
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Fonte: (Oliveira et al., 2018)

Embora o6xido de grafeno como o grafeno seja carbono bidimensional, suas
propriedades sdo extremamente distantes das do grafeno. O 6xido de grafeno ndo absorve luz
visivel, tém condutancia elétrica muito baixa em comparagdo com a do grafeno e demonstra
significativamente maior atividade quimica (Dideikin & Vul’, 2019).

O grafeno, devido a sua estrutura bidimensional, grande area superficial e alta
impermeabilidade, ¢ considerado um excelente potencial de enchimento para o
desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos, criando uma barreira natural para o difusdo
de eletrolitos (Kopsidas et al., 2021). Este tem sido considerado um material altamente
promissor para o desenvolvimento de revestimentos de barreira anticorrosdo devido a sua
grande superficie area de 2.630 m2 / g, estrutura 2D unica, alta impermeabilidade e natureza
inerte & oxidagdo (Kopsidas et al., 2021). O nimero de folhas/camadas do 6xido de grafite
utilizado neste trabalho ¢ entre 10 a 30 e sua a dimensao lateral ¢ <2mm.

Os nanocompositos poliméricos tém ampla aplicagdo em diversos setores industriais e
tém sido extensivamente estudados nas tltimas décadas. O 6xido de grafite (GO) ¢ um sélido
lamelar com regides aromaticas ndo oxidadas e regides alifaticas contendo grupos fendlicos,
carboxila e epoxido induzidos por oxidagdo. O 6xido de grafite atraiu muita atencdo de pesquisa
como um composito com polimeros pois sua incorporacdo em polimeros melhorou muito as

propriedades elétricas e mecanicas dos polimeros (Wang & Dou, 2012).



A Figura 11 apresenta a micrografia do 6xido de grafeno e grafite.

Figura 11: (a) Micrografia do grafite (b)Micrografia do 6xido de grafeno
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Fonte: (Oliveira et al., 2018)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

A lista das matérias-primas utilizadas na sintese do polimero esta descrita na Tabela 5.

As informagdes de fornecedores nao podem ser citadas devido ao sigilo da empresa.

Tabela 5: Lista das matérias-primas

Matéria-prima Formula Estrutural
CHa
Neopentilglicol HO—CH—C —CH;—0H
Hz
Propilenoglicol it 3_‘T H _ﬁ Ha
OH  OH
0 0 _0H O O
o RS O
HO O HO 0
ro. . O 0 OH__ 0 o
Oxido de grafite el

CLH.
Trimetilolpropano HO_EH:_J_C o
(|3H:—O—|
CO0OH
Acido tereftalico C-)
CO0OH
) COOH
Acido isoftalico
COO0OH
i)
Catalisador a base de estanho \jsn

Fonte: Elaborada pela autora (2022)
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3.2 FLUXOGRAMA PROCESSO

O processo obtengdo do revestimento a base de resina de poliéster saturado e 6xido de
grafite iniciou-se com a preparacao da dispersao de 6xido de grafite, utilizando como matéria-
prima o glicol e 6xido de grafite, conforme ilustrado no esquema da Figura 12. Posteriormente
produziu-se aresina poliéster saturado, adicionando a solu¢ao na primeira fase de processo com
o carregamento dos glicdis. A sintese daresina foi realizada em duas etapas de processo, sendo
a primeira etapa denominada como obtencdo do pré-polimero, que sera funcionalizado com
acido. Na segunda etapa, o pré-polimero ¢ aquecido até 240°C até atingir especificacdes de
indice de acidez estabelecidas pela empresa.

Apos realizar a sintese, a resina poliéster foi descarregada em bandeja de ago inox e
quebrada manualmente para sua utilizacao na tinta em p6. Para formula¢des de tintaem po se
faz necessario a adigdo de cerca de 60% de resina entre as outras matérias-primas como cargas,

pigmentos e agente de cura.

Figura 12: Fluxograma das principais etapas para a obtencdo da resina de poliéster

saturado.

eSolugdo preparada comglicol e 6xidode grafite.

eCarregado primeiramente os glicois, a solugdo com déxido de grafite, e na sequéncia adicionado os acidos;
eAquecimentoaté 240°C;
eCarregamentoda segunda fase de processo;
Sintese do eAquecimentoaté 240°C novamente até atingir especificagdes de indice de acidez;
Polimero * Ap0ds atingir especificagbes, sintese finalizada, resfriar e descarregar.

ePara produgdoda tinta cerca de 60% da resina poliéstersaturada com éxido de grafite foi utilizado como maior componete da
formulagdo;
Produ(;éo e Além da resina é utilizado na formulagdo pigmentos, cargas e aditivos

Tinta em PO

Fonte: Elaborada pela autora (2022)



As metodologias empregadas para a preparacdo da dispersdo de 6xido de grafite,
sintese in situ daresina na presenca da dispersdo de 6xido de grafite e producao da tinta em po

estdo descritas em detalhes nos proximos itens.
3.3 DISPERSAO DE OXIDO DE GRAFITE

A dispersdao do o6xido grafite foi preparada conforme procedimento desenvolvido por
(Dideikin & WVul’, 2019).Neste trabalho de dissertacdo, foi utilizada uma mistura de
propilenoglicol e d4gua com a finalidade de garantir a dispersdo e distribui¢do do 6xido de grafite
durante a polimerizacdo daresina de poliéster. A Figura 13 (a e b) apresentam o equipamento
utilizado para dispersar de 6xido de grafite em mistura de solventes propilenoglicol/agua e a

dispersdo obtida, respectivamente.

Figura 13: (a) Ultrasom utilizado para dispersar a solugdo de 6xido de grafite, (b)

solucdo preparada com propilenoglicol e dgua.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A Figura 14 (a, b e c) apresenta a amostra obtida apds a dispersdo, figura a logo apds a

dispersao, figura b apds 24h e figura c apos 48h.
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Figura 14: (a) Solugdo de 6xido de grafeno com glicol utilizado na sintese (b) Solucao

apos 24h (c) Solucao apos 48h.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Com base nos trabalhos reportados na literatura (Li et al., 2016) (Pourhashem et al.,
2017), e em consenso com o objetivo da empresa, decidiu-se utilizar concentracdes de 0,10 e
0,30% em massa de 6xido de grafite para serem incorporadas no poliéster saturado, conforme

apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Quantidades de 6xido de grafite utilizadas na formulagdo do composito

Quantidade de 6xido de

Codigo da resina grafite (%m)

PDTP 2330/1 0,10
PDTP 2330/3 0,30

3.4 SINTESE DO POLIMERO

O fluxograma do processo de sintese e o sistema utilizado para obtencao da resina de
poliéster saturado contendo 6xido de grafite estdo apresentados na Figura 15. A Figura 16

ilustra o aparato experimental de reacao utilizado para a obtencao do poliéster saturado.



Figura 15: Fluxograma resumido do processo de sintese da resina poliéster saturado

com oOxido de grafite
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Fonte: Elaborada pela autora (2023)

Figura 16:Aparato experimental utilizado para a reagdo de polimerizagao

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

O procedimento empregado para a sintese da resina consistiu-se em, primeiramente,
adicionar os glicois (Neopentilglicol, propilenoglicol e trimetilolpropano) e a dispersdo de

oxido de grafite em um reator de vidro. A massa foi aquecida até aproximadamente 100°C e
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apos a fusdo adicionou-se os acidos (tereftdlico e isoftalico) e catalisador de reacdo. A
temperatura de reacdo atingiu 240°C, mantendo-se a temperatura de destilagio em no maximo
99,5°C. Durante a sintese foi extraido o subproduto composto por agua e oligdmeros.

Esta sintese ¢ composta por duas etapas, sendo necessario, na primeira etapa, realizar
a formagao do pré-polimero até atingir a especificacdo de indice de acidez entre 10,00 e 15,00
mgKOH/g. Este pré-polimero ¢ funcionalizado com uma quantidade de acido a ser adicionado
cercade 5 — 15%. O acido isoftalico ¢ adicionado a 210°C posteriormente aquecido novamente
para 240°C para funcionalizagao total do polimero. Apds atingir essa temperatura foirealizado
novamente a andlise de indice de acidez. Posteriormente foi realizado vacuo para retirada de
agua residual e forcgar a reacao de oligdmeros nao formados.

O processo de vacuo tem como principal fungdo obter cadeias com maior massa molar,
evitando assim formagdes de oligdbmeros, que podem oferecer problemas na aplicacdo da tinta.
O tempo de vacuo levou cerca de uma hora e posteriormente analisado indice de acidez de
32,00 — 36,00 mgKOH/g e viscosidade Gardner de X — Y. O polimero, apos atingido as
especificacdes, foi descarregado em bandeja de ago inox e posteriormente quebrado

manualmente. Apos esse processo, essa resina serd utilizada para produgado da tinta em po.

A Figura 17, apresenta o polimero com adi¢do de 6xido de grafite ainda na fase de

formagao do pré-polimero.

Figura 17: (a) Resina poliéster saturado com adi¢ao de 6xido de grafite (b) Amostra do

Fonte: Elaborada pela autora (2022).



3.5 PRODUCAO TINTA EM PO

Produziram-se trés tintas para aplicagdo em chapa de ago carbono, para avaliagdo das
caracteristicas e propriedades finais de aplicagdo, como aspecto visual, resisténcia ao impacto,
e impedancia eletroquimica. A formulagdo basica da tinta foi composta pela resina poliéster
saturada com adicao de 6xido de grafeno, pigmentos, cargas e aditivos, conforme esquema
ilustrativo para a produgdo datinta em p6d. A Figura 18 apresenta o fluxograma da composicao

da tinta em po.

Figura 18: Fluxograma composi¢do de Tinta em P6

Tinta em Po

Resina poliester

saturado com Oxido de
grafite

50 - 60%

Pigmentos

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A resina de poliéster contendo 6xido de grafite foi misturada com pigmentos, cargas e
aditivos em uma extrusora duplarosca daMarca: Teck Tril Modelo: DCT-19 a uma temperatura
de 110°C. O produto extrudado foi primeiramente triturado manualmente e depois moido em
um moinho Marca: Retsch Modelo: ZM 200. A tinta foi peneirada em tela deago de 150 micron.
A aplicacdo da tintano substrato metdlico foi realizada utilizando-se uma pistola eletrostatica,

conforme Figura 19.
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Figura 19: Pintura eletrostatica
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Fonte: (Spyrou, 2012)

Foram utilizados como substratos painéis de aco carbono SAE 1010 laminados a ftio,
nas dimensdes de 200 x 100 x 0,8 mm, os painéis de aco foram limpos com acetona para
remocao do 6leo protetivo e impurezas superficiais. A cura da tinta em po foi feita na estufano
tempo de 10 minutos a 200°C.

Esse processo de produgdo da tinta foi realizado no laboratorio de Desenvolvimento

de Tintas em P6 da Weg Tintas.

4 CARACTERIZACOES

As técnicas e condigoes de analise utilizadas na caracterizacdo das resinas

carboxifuncional estdo descritas a seguir.



4.1 ENSAIOS REALIZADOS NO POLIMERO COM ADICAO DO OXIDO DE GRAFITE

4.1.1 lindice de acidez

Essa anélise foiutilizada como titulante o Hidroxido de Potassio (KOH) 0,1N, a massa
da amostra foi medida e misturada com dimetilformamida (DMF) para dissolvé-la foi
necessario aquecé-la. Utilizou-se a equagdo (1) para calcular a acidez da amostra:

I.A = Vg.56100.0,1.1/P. A (1)

Onde:

[.A: indice de Acidez

Vg: Volume gasto

Massa molar KOH: 56100 g/mol
Normalidade do KOH: 0,1
Fator de correcao: 1,0

P.A: Peso da amostra

4.1.2 Viscosidade Gardner

As amostras foram previamente trituradas em almofariz e pestilo, dissolvida em
dimetilformamida (DMF), aquecendo-se o conjunto em chapa elétrica para dissolver a resina.
A diluigdo foi feita a 50% de solidos a solugdo resultante ¢ transferida ao tubo de viscosidade
Gardner avalia-se a 25° conforme norma técnica utilizando padrdes fornecidos por BYK
Gardner. Os padrdes sdo constituidos de tubos com liquido viscoso com viscosidade conhecida
daletra A até Z7. Sendo a letra “A” o tubo com liquido bem fluido e a letra “Z7” com liquido

muito viscoso.

4.1.3 Determinacio da Funcionalidade da resina poliéster

A funcionalidade ideal para que o polimero obtenha boas propriedades fisicas e

quimicas ¢ em torno de 2 para sistema com cura TGIC. A funcionalidade da resina foi
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determinada em relagdo a massa molar média numérica (Mn) determinada por GPC, e o indice
de acidez das resinas, calculada conforme a expressao (2):

Fn=1.A.xMn /56100 )

Onde:

Fn € a funcionalidade da resina;

I.A. ¢ o indice de acidez do poliéster em mg KOH/g amostra;
Mn ¢ a massa molar média numérica em g/mol;

56100 ¢ o equivalente grama da KOH em mg/mol (Spyrou, 2012).

4.1.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A amostras foram analisadas no laboratério externo (ISI Eletroquimica) e no
laboratorio de pesquisa e inovacdo tecnoldgica da Weg Tintas. Foi utilizado o equipamento no
ISI Eletroquimica o equipamento da Bruker OPTIK GmbH HTS-XT, modelo Vertex 70,
operando no modo ATR (Refletancia Total Atenuada) com cristal de diamante. As amostras
foram depositadas na porta amostra do equipamento e as medidas foram realizadas numa faixa
de observacgio de 4.000 cm™' a 400 cm'! com resolucdo de 4 cm! e fazendo 32 varreduras.

O equipamento utilizado na Weg tintas foi utilizado FTIR IR Tracer-100 Shimadzu.

4.1.5 Espectroscopia Raman

Esta andlise foi realizada no laboratorio do Senai Eletroquimica. As medidas de
espectroscopia Raman combinadas com a microscopia Otica foram realizadas em um
equipamento Bruker modelo SENTERRA. As medidas das amostras foram realizadas nas
seguintes condi¢des operacionais: Linha de Laser 532 nm; Poténcia de 0.2 mW; Ampliacao

Otica de 200x; Abertura da lente 50x 1000um e resolugdo de 3-5 cm!

4.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A amostras foram analisadas no laboratorio de pesquisa e inovagao tecnologica da

Weg Tintas. O equipamento utilizado foi da marca PerkinElmer, modelo 4000, com



temperatura de 23°C a 1000°C em atmosfera de nitrogénio, utilizado taxa de aquecimento de

10°/min.

4.1.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A amostras foram analisadas no equipamento DSC-60 Plus Shimadzu, localizadas no
laboratério de pesquisa e inovacdo tecnologica da Weg Tintas, com taxa de aquecimento de
10°C e fluxo de nitrogénio, atmosfera de Nitrogénio, com temperatura de alcance 180°C.Foi
realizado isoterma de 1 min a -40°C, aquecimento de -40°C até 180°C por 10°C/min, apoés
isoterma de 5 min a 180°C, feito resfriamento de 180°C até -40°C por 10°C/min, inje¢do de gas

Nitrogénio a 20ml/min, realizado novamente isoterma de 3 min a -40°C e aquecimento de -

40°C até 180°C por 10°C/min.

4.1.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

Esta analise foi realizada no laboratorio do Senai Eletroquimica. Para realizagao dos
ensaios de MEV as amostras foram preparadas, dentrodo limite da geometria do porta amostra,
colocadas no equipamento, onde ¢ realizado o vacuo continuo para obtengdo da imagem. A
amostra ¢ varrida por toda sua superficie, procurando um foco e em seguida realizando
diferentes ampliacdes para investigar sua topografia ou analisar outro parametro na imagem.

Foi utilizado o microscopio eletronico de varredura Hitachi TM3000. As amostras
foram acomodadas no porta-amostra do equipamento com o auxilio de fitas de carbono para

aumentar a condutividade da amostra.

4.1.9 Analise Mecanica Dinamica (DMA)

A anélise de DMA foi realizada no Laboratorio de Pesquisa e Inovagdao Tecnologica
da Weg Tintas, utilizando-se um equipamento da marca NETZSCH, modelo Artemis 242E,

utilizando os seguintes parametros de andlise:

e Temperatura ambiente e umidade relativa: 19,2 °C e 50,6%;
e Temperatura de teste (°C): 25 a 100 °C;

e Taxa de aquecimento: 0,5 K/ min;
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e Geometria de teste: Penetration test;

e Meétodo de teste: Standard 12 +£ 12 N;

e Parametro de forca: 8 + 8 N;

e Frequéncias utilizadas (Hz): 1,000/2,500/ 5,000;
e Amplitude programada: 25 pm.

4.2 ENSAIOS REALIZADOS NO SUBSTRATO METALICO APLICADO COM TINTA
EM PO COM ADICAO DO OXIDO DE GRAFITE

4.2.1 Ensaio de resisténcia ao Impacto

O revestimento foi aplicado sobre a superficie de uma chapa retangular, a qual foi
colocado no equipamento conforme ilustrado na Figura 20. Com a parte a ser analisada voltada
para baixo, levanta-se o cilindro do aparelho até a uma altura desejada, solta-se o cilindro sobre
o corpo de substrato metalico.

Foi avaliado se houve existéncia de fissuras na regidao revestida onde sofreu o impacto.
Nao ocorrendo, repetiu-se o processo, fazendo-se incrementos sucessivos na altura do cilindro,
de uma divisdo de escala a cada novo ensaio, até ocorrerem fissuras. A resisténcia ao impacto

foi calculada pela equagdo (3):

IMPACTO =P x h 3)

Em que:

P =Peso do cilindro (kg).

h = Distancia percorrida pelo cilindro-peso (cm).



Figura 20: Equipamento para ensaio de resisténcia ao impacto

Top View

Fonte:ASTM D 2794

4.2.2 Névoa Salina (Salt Spray)

Foram realizados testes de névoa salina para as amostras metélicas revestidas com a
resina de poliéster saturado e compositos. O teste realizado em nevoa salina possui
concentracdo de NaCl P.A 5% temperatura de 34 a 37°C, temperatura do saturador de 48°C,
taxa nevoa coletada de 1 a 2. Posicionamento das amostras foi de 20 + 5 em relagdo a vertical.
Ph: 6,5 a 7,2, abertura original do entalhe (mm): 0,6 conforme descrito na figura 21.

As medigdes foram realizadas conforme norma ISO 4628-8. A Tabela 7 apresenta os

equipamentos de medida e reagente utilizados para a realizacdo do teste de névoa salina.



48

Tabela 7: Equipamentos de medida e reagente utilizados para o teste de névoa salina

Material Marca Modelo N° Série/ Lote
Medidor de espessura de camadas em base ferrosa Tecnomedigao SME-CIl PLUS 280410
pHmetro Mettler-Toledo FG2 B346984947
Balanga semi-analitica Bell Engeneering Mark M 5202 746649
Cloreto de Sadio Anidrol P.A. 42.407-1
Céamara de névoa salina Equilam S5S51000e 011.10.2013

A delaminacdo foi feita com um corte no centro do painel aplicado, apds as 1000h de

ensaio, foi realizado a raspagem da pelicula solta em torno do corte conforme figura 21.

Figura 21: (a) Orientagdo do entalhe (b) Medicao da extensdo da corrosdo e

delaminacao ao redor do corte
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.2.3 [Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) tem sido amplamente utilizada
na investigacdo do desempenho e grau de degradagao dos revestimentos. Alguns parametros
eletroquimicos relacionados ao desempenho do revestimento podem ser obtidos, como a
resisténcia do revestimento, que ¢ um parametro muito util na analise do desempenho protetor

de revestimentos (Xu et al., 2014).



A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) trata-se de uma ferramenta
empregada no monitoramento dos processos corrosivos que permite compreender o mecanismo
o qual um inibidor protege os metais, para prever o tempo de vida dorevestimento, para detectar
mudangas no desempenho do revestimento apds um tempo de exposi¢ao etc.

Para realizar as andlises de EIS, necessita-se de uma célula eletroquimica de 3
eletrodos: referéncia, contra eletrodo e eletrodo de trabalho (Corpo de prova). Conecta-se a
célula eletroquimica no equipamento mencionado acima, e entdo através do software do
equipamento (Software Nova) realiza-se a analise. A selecdo dos parametros de cada analise
depende do tipo de amostra, do tipo de eletrdlito e do tempo que se deseja acompanhar a
evolucao da Impedancia. Sera utilizado eletrélito aquoso padrao constituido de cloreto de sodio
(NaCl) com 3,5% em massa dissolvido em dgua.

Os corpos de prova recebidos foram cortados nas dimensdes de 7 por 7,5 cm e
analisados com espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Todos os CPs foram
monitorados ao longo do tempo apds imersdo em agua salina 5% (m/v).

Apos a obtencdo dos dados, os resultados foram tratados utilizando o esquema de
circuito equivalente disponivel no software Gamry Echem Analyst. O circuito empregado ¢
derivado do circuito de Randles adaptado. A Figura 22 apresenta um circuito de um

revestimento aplicado em substrato metalico.

Figura 22: Circuito equivalente de um revestimento organico em um substrato de

metal sobreposto em um esquema de um metal pintado superficie.
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Fonte:(Loveday et al.,2004)
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S5RESULTADOS E DISCUSSA0

5.1 RESINA POLIESTER SATURADO

A Tabela 8 apresenta os valores deindice deacidez atingido durantea sintese daresina
e dos compositos obtidos nesse trabalho. O controle do indice de acidez durante a sintese ¢ de
extrema importancia, uma vez que este ensaio determina qual a quantidade necesséria de agente
de cura para o sistema poliéster/TGIC. O indice de acidez normalmente utilizado em resinas
poliésteres ¢ na faixa de 30 a 36 mgK OH/g utilizando-se uma relagao resina/TGIC 93:7. Quanto
maior a acidez maior ¢ a quantidadede TGIC. Devido ao TGIC ser altamente toxico e apresentar
custo elevado, as resinas desenvolvidas sdo preferencialmente formuladas com menor acidez.

A esterificagdo foi conduzida até que o produto apresentasse indice de acidez
constante, valor este de acordo com a estequiometria prevista para a reacdo, sendo geralmente
entre 8 a 15 mgKOH/g.

O ensaio de viscosidade Gardner foi utilizado somente para avaliacdo qualitativa a fim
de comparar com outros tipos de resinas. Avalia-se as diferengas de viscosidade e massas
molares entre as resinas.

As anélises complementares realizadas apos a finalizagdo do processo, sdo temperatura
de Transicdo Vitrea (DSC-Tg) apresentando aproximadamente >=55°C. Ponto de fusdo entre
70-100°C, Ponto de Amolecimento entre 102-112°C.

As amostras foram identificadas como PDTP 2330/1 esta contem 0,1% de 6xido de
grafite, PDTP 2330/3 contém 0,3% de 6xido de grafite e a resina padrdo ndo contem 6xido de

grafite.

Tabela 8: Resultados de ensaios realizados durante a sintese e no final do processo

Amostra Acidez 1° fase Acidez Final Visc. Gardner
(mgKOH/g)  (mgKOH/g) '

Padrdo 8,20 32,00 X-Y
2330/1 9,40 30,15 X+
2330/3 7,50 32,54 X

A Tabela 9 apresenta os ensaios realizados apds a finalizagdo da sintese. Dentre os

ensaios citados abaixo a determina¢do da massa molar via GPC e determinacdo da temperatura



de transicdo vitrea (tg), sdo os mais importantes. Com a determinacdo da massa molar (Mn)
pode-se calcular a funcionalidade do polimero, que ¢ de extrema importancia para saber se o

polimero apresenta resisténcias fisicas e quimicas adequadas para a aplicagdo em revestimentos.

Tabela 9: Resultados de ensaios realiza apds a sintese do polimero

Ponto de Temperatura de n
PDTP Amolecimento Transig¢do Vitrea Tg Funcionalidade
o o (g/mol)
(°c) (°c)
Padrao 110,00 65,19 4222 2,41
2330/1 110,90 66,32 4498 2,42
2330/3 107,50 65,10 4558 2,64

Esses resultados apresentados na Tabela 8 e 9, que o polimero apresentou as
especificacdes conforme esperado. A especificagdo de ponto de amolecimento ¢ de 102,00 a
112,00°C, de temperatura de transi¢ao vitrea ¢ maior que 55°C, peso molecular acima de 4000

e funcionalidade acima de 2,00.

5.1.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 23 apresenta o espectro deinfravermelho da resina poliéster padrdo. Observa-
se no espectro a presenga de estiramento da banda do grupo OH (hidroxila) em 3460 a 3000cm-
! Na regido entre 1720 e 1725cm’! tem-se uma banda aguda correspondente ao estiramento
axial de grupos C=0 de poliésteres. Essa banda evidencia que a reagao de esterificagdo ocorreu
formando o poliéster saturado, uma vez que as bandas caracteristicas de acidos carboxilicos e
anidridos localizadas em 1684 e 1695cm’!, respectivamente, foram deslocadas para a regido
caracteristicas de poliésteres (1720cm™!). Estas estruturas indicam a ocorréncia de reagdo de

policondensacao e a formagao do polimero.
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Figura 23: Resina poliéster utilizada como padrio, sem adi¢do de 0xido de grafite
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

A Figura 24 apresenta o espectro do 6xido de grafite. Observa-se a presenca da banda
em 3455 cm! que € atribuida a vibragdo de alongamento O-H. A vibragdo de grupos carboxila
e/ou carbonila é detectadaem 1717 cm™!. A banda em 1610 cm’! é atribuida a vibra¢do de
alongamento CC. A banda de vibragdo em 1372 cm’! € atribuida a vibragdo de flexdo de O-H.
Os picos em 1261 cm! € 1097 cm! sdo atribuidos a vibragdo de alongamento C— O de C-OH
ou C—O—C (Wang & Dou, 2012).

Figura 24: Espectro do 6xido de grafite
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).



A Figura 25 apresenta a sobreposicdo dos espectros dos compositos de resina de
poliéster saturado contendo 0,1 e 0,3% em massa de 6xido de grafite. Observam-se bandas de
absor¢do na faixa de 3416 a 3552 cm™! devido as vibragdes de estiramento das ligagdes OH. As
bandas localizadas em 1610 e 1718 ¢cm™! sdo atribuidas as vibragdes de estiramento dos grupos
carbonila (ligacdes C = O) e do grupo COOH presentes no 6xido de grafite e no poliéster.
Estruturas CO também sdo observadas na regido de 1261 cm™!. Observam-se também bandas
caracteristicas das ligagdes C = C na regido de 1610 cm!, que sio relacionadas a estrutura de
carbonos sp2. A banda na regido de 1620 cm™! ¢ atribuida as vibragdes de estiramento das

ligagdes C = C (Pavoski, 2014b) (Gascho et al., 2014).

Figura 25: Sobreposi¢ao da analise de FTIR das resinas com 6xido de grafite PDTP
2330/1 0,1% (cor laranja), PDTP 2330/3 0,3% (cor roxo) e Resina padrdo 0,0% (cor verde)
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Nao foipossivel verificar alteragao nos espectros nos polimeros com adi¢do de 6xido de

grafite, isso deve-se & quantidade muito baixa do 6xido inserido.

Os espectros de cada material encontram-se no Apéndice B.
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5.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 26, apresenta o termograma do 6xido de grafite, conforme pode-se observar

este apresentou perda de massa inferior a 5% em massa.

Figura 26: Curva Termogravimétrica do 6xido de grafite
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

A estabilidade térmica da resina padrao e com 6xido de grafite foi avaliada pela analise
termogravimétrica (TGA). Foram avaliadas as temperaturas em que ocorreu perda de massa de 5%
(Tds5%), 10% (Td10%), 50% (Tds50%), pela primeira derivada. As curvas de TGA e DTG de cada
material encontram-se no Apéndice C. A Figura 27 apresenta a sobreposi¢do das curvas de TGA e

a Figura 28 primeira derivada (DTG).



Figura 27: Termograma da resina de poliéster saturado e dos compositos sobrepostos.
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Conforme mostrado na Tabela 10, os valores de inicio de degradacdo ficaram muito
proximos da resina padrdo sem adi¢do de o6xido de grafite. Este comportamento pode estar
relacionado a baixa quantidade de 6xido de grafite (inferior a 0,3 % em massa) e devido a baixa

interagdo entre o 6xido de grafite com a matriz polimérica.

Tabela 10: Resumo dos resultados de TGA

o A Temperaturade Temperatura Temperatura
Concentragdo Oxido de P P P

Grafite perda de massa de perdade de perdade Perda de massa %
5% massa 10% massa 50%

0,00 410,25 439,36 483,31 96,17 3,83

0,10 410,20 437,26 480,1 95,29 4,71

0,30 409,19 437,78 481,73 95,84 4,16

Conforme apresentado no artigo (Bora et al., 2013), a incorporagdo de 6xido de grafeno
melhora na estabilidade térmica do polimero devido a interagdo com as cadeias do polimero.
Isso nao foi possivel verificar neste trabalho devido a baixa quantidade e elevada dimensao do

oxido de grafite em relagdo ao 6xido de grafeno.

5.1.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 29 apresenta a curva de DSC da resina de poliéster e dos compositos com
diferentes concentragdes de 6xido de grafite. Observa-se que a resina com 0,1% de adigdo de
oxido de grafite possui temperatura de transi¢do vitrea aproximadamente de 67°C e com 0,3%
de OG possui Tg de 65°C, sendo que a temperatura de transi¢cdo vitrea da resina ¢ de 65°C.

A adi¢ao de o6xido de grafeno nado alterou consideravelmente a temperatura de
transicdo vitrea nesse compdsito. Esse resultado sugere que as particulas de 6xido de grafite
ndo alteram a mobilidade das cadeias da resina de poliéster saturado devido a baixa interacdo
entre o 0xido de grafite e resina poliéster ou devido as suas dimensdes e baixa concentragao de
oxido de grafite incorporado na matriz polimérica.

Conforme resultados apresentados no artigo (Bora et al., 2013) o 6xido de grafeno
auxiliou no incremento de aproximadamente 3% na temperatura de transicao vitrea (Tg). Esse
aumento pode ser atribuido ao efeito de refor¢o do 6xido, que reduz o movimento segmentar
da cadeia polimérica. A quantidade utilizada de 6xido de grafeno foi de 1, 2 e 3% em massa,

enquanto nesse trabalho € 0,1 e 0,3% em peso de 6xidode grafite. Ouseja a quantidade utilizada



nesse trabalho ¢ inferior ao mostrado no artigo (Bora et al., 2013) o que justifica resultados de
temperatura de transi¢cao vitrea muito proximos.
As curvas de cada material encontram-se no Apéndice A.

Figura 29: Comparagdo dos resultados de Curvas de DSC
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3.1.1 Espectroscopia Raman

A Figura 30 ilustra o espectro Raman da amostra de 6xido de grafite. Observa-se nesse
espectro as principais bandas presentes do grafite oxidado: banda D em 1344 cm! indicando a
presenca de defeitosna estrutura cristalina, banda G em 1580 cm™!, referente a ligagdo grafitica,
indicando a presen¢a de carbono sp? de uma estrutura semelhante ao grafite e; banda 2D em
2.697 cm! correspondente ao processo de ressonancia dupla de fonons que tem relagdo com as
bandas estruturais do grafite. Conforme também citado por (Muzyka et al., 2018) e (Gomes et

al., 2019).
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Figura 30: Anélise de Raman do oxido de grafite
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Fonte: Laboratorio externo (ISI Eletroquimica)

Conforme (Solano & Almeida, 2021),no espectro de uma nanoestrutura de carbono,
espera-se encontrar duas bandas que sdo cruciais para a analise estrutural, que estdo presentes
na regido de 1000 a 1700 cm™!', em que a banda G em torno de 1530 cm™!, correspondente a
ligacdo grafitica, indicando a presenca de carbono sp2 de uma estrutura semelhante ao grafite,
e a banda D em tormo de 1340 cm™!, correspondente a desordem, indicando a presenca de
defeitos na estrutura cristalina. A Figura 31 apresenta as estruturas a base de carbono obtidas

por espectroscopia Raman.



Figura 31: Representacdo das estruturas a base de carbono obtidas por espectroscopia
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O espectro daresina poliéster Figura 32 apresenta duas bandas caracteristicas, uma a
1600 cm-1 proveniente a banda carbono-carbono e outra em 1700 cm-1 proveniente do grupo
carbonila (Andreattaet al., 2023). O espectro Raman apresentou semelhanca ao da resina de
poliéster ndo evidenciando a presenca de Oxido de grafite. Através das analises realizadas
conclui-se que nao possivel caracterizar a presenca dos aditivos, devido a natureza da amostra,
puramente organica e amorfa da resina poliéster e devido a baixa concentracdo de 6xido de

grafite. Conforme (Andreatta et al., 2023), é possivel observar a presenca de 6xido de grafite

na analise de Raman com quantidades superiores a 7% em massa.
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Figura 32: Sobreposi¢do Raman Resina Padrdo (cor azul), PDTP 2330/1 (cor
vermelha), PDTP 2330/3 (cor Rosa)
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5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucio (MEV-FEG)

Como pode-se observar na Figura 33, a microestrutura do material utilizado € similar
ao oxido de grafite devido a suas dimensdes em relagdo ao que era esperado para o 6xido de
grafeno.

Conforme citado por Oliveira (2018) o grafite apresenta morfologia de pequenos
aglomerados na superficie, ja o 6xido de grafeno observa-se a separagdo das camadas na forma
de lamelas.

Figura 33: Micrografia amostra 6xido de grafite utilizada nesse trabalho.

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.03 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm

View fieid: 27.7 ym  Date(midly): 10124122 Performance in nanospace

Fonte: Elaborado pela autora.



A Figura 34 (a), apresenta a micrografia do polimero sem adi¢do de 6xido de grafite.
Observa-se que a fratura da resina ¢ tipicamente fragil, isto ¢, lisa sem deformagdes na
superficie. Os revestimentos contendo grafite oxidado apresentaram superficie de fratura com
relevos e uma distribuigdo uniforme de 6xido de grafite espalhados na matriz polimérica. A
Figura 34 (b) aparenta fragmentos e superficie relativamente rugosa. A Figura 34 (c) apresenta
mais pontos de 6xido de grafite sugerindo que o aumento da concentra¢ao desse aditivo induz
a formacao deaglomerados na matriz deresina de poliéster saturado. Conforme citadono artigo
(Divakaran et al., 2020) a matriz polimérica com 6xido de grafeno apresenta melhor interagao
conforme aumenta a quantidade de 6xido. Neste trabalho as imagens ndo apresentaram a mesma
visualizagdo, Figuras ¢ e d sao similares.

Na micrografia da resina modificada com 6xido de grafite, observa-se uma superficie
mais aspera com muitas saliéncias e cavidades. Este fato pode ser explicado devido ao
mecanismo de fratura induzido pelas rigidas particulas de 6xido de grafeno conforme citado
pelo (He et al., 2017) e (Li et al., 2016). O mesmo pode ser observado nas Figuras 34 (b) e (c)
apresentados nos circulos vermelhos evidenciando a presenga de 0xido de grafite. Os ensaios

de EDS - Espectroscopia de Energia Dispersiva estdo apresentados no Apéndice D.

Figura 34: Micrografia eletronica de varredura da amostra (a) Resina Padrao, (b)

Resina PDTP 2330/1 e (c)Resina PDTP 2330/3

Fonte: Elaborado pela autora (2023)
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5.1.5 Ensaio resisténcia ao impacto

A resina padrdo apresentou resisténcia ao impacto de 160kg.cm sem fissuras,
conforme Figura 35 (a). Porém devido a adi¢do de glicol com 6xido de grafite no inicio da
sintese, este apresentou fragilidade na estrutura polimérica, obtendo um revestimento com
resisténcia ao impacto de40kg.cm para as ambas as formulagdes contendo 0,1 e 0,3% em massa
de 6xido de grafite. A adi¢do de mondmeros de baixa massa molar, conforme utilizado na
dispersdao no 6xido de grafite, interfere na reacao de polimerizagdo, reduzindo a funcionalidade

da resina (menor que 2) e reduzindo resisténcia ao impacto (De Camargo, 2002).

Figura 35: Ensaio de resisténcia de impacto resina Padrao (a), PDTP 2330/1 (b) e
PDTP 2330/3.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023)

A adicdo de mondmeros de baixa massa molar, conforme utilizado na dispersao no
oxido de grafite, interferiu na reacdo de polimerizacdo, induzindo a reducdo da funcionalidade
da resina (menor que 2) e deixando a estrutura mais fragil (De Camargo, 2002). Uma solugao
proposta seria utilizar o NPG com uma quantidade de 4gua para auxiliar na mistura com o 6xido

de grafite, mantendo assim a funcionalidade e consequentemente as propriedades mecanicas.
5.1.6 Ensaio Névoa Salina

Os painéis revestidos com a resina pura € com os compdsitos foram submetidos ao
corte centralizado, conforme norma ISO 4628-8. Apos o corte os painéis foram submetidos
ao ensaio na névoa salina. Posteriormente, foi realizada a raspagem ao redor do corte para

avaliar a corrosdo e delaminagdo. A Figura 36 apresenta os painéis revestidos com Tinta em



PO, a Figura 36(a) ¢ a resina Padrdo, Figura (b) ¢ a resina PDTP 2330/1 e a Figura (c) ¢ a
resina PDTP 2330/3.

Figura 36: Painéis revestidos com Tinta em P6 (a)utilizado resina Padrao, (b) utilizado

resina PDTP 2330/1 e (c) utilizado resina PDTP 2330/3

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

A Figura 37 apresenta os painéis apos as 1000h de ensaio com corrosdo, sem a

realizagdo de delaminagdo (raspagem ao redor do corte).

Figura 37: Resina padrdo antes da delaminacao ao redor do corte

Fonte: Elaborado pela autora (2023)
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A Figura 38 apresenta os painéis apds corrosdo (1000h) com a realizagdo da
delaminagdo do corte. A delaminag¢do ¢ realizada conforme norma ISO 4628-8, em que ¢é
conduzida a raspagem ao redor do corte para a retirada da oxidagao e, posteriormente realizar

a medicao da parte oxidada.

Figura 38: Resina padrao apo6s delaminacdo ao redor do corte

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

Na tabela 11 sdo apresentados os valores em milimetros(mm) da delaminacao apds
a corrosdo. Conclui-se que com a adi¢ao de 0,1% de 6xido de grafite houve melhora da
progressdao de corrosdo. Ja a resina com 0,3% de adi¢do de 6xido de grafite ndo obteve
melhoria na corrosdo, podendo ser devido a uma ma dispersao do polimero com o 6xido de

grafite. As Figuras dos painéis com 0,1 e 0,3% estdo apresentados no Apéndice E.

Tabela 11: Resultado da delaminacao

Delaminagdo

Amostra (mm)
Resina Padrao 4,5
PDTP 2330/1 2,9
PDTP 2330/3 5,0

5.1.7 Analise Dinamo Mecanica (DMA)

A Figura 39 apresenta a curva do Modulo de Armazenamento em fungdo da

temperatura para a resina de poli€ster saturado pura e compdsitos contendo 0,1 e 0,3 % em



massa de oxido de grafite. Comparativamente, o modulo de armazenamento dos filmes de
resina de poliéster e 0xido de grafite foram significativamente maiores do que as daresina de
poliéster saturado pura. O moédulo de armazenamento do compdsito contendo 0,1 % em massa
de 6xido de grafite foi 180% superior ao daresina de poliéster. A resina com 0,3% de 6xido de
grafite apresentou valor de médulo semelhante ao da resina padrdo, isso pode ser devido a

aglomeragdo do 6xido de grafite na matriz polimérica.

Figura 39: Curvas de médulo de armazenamento - Resina Padrao (sem 6xido de

grafite — cor verde), PDTP 2330/1 (0,1% - cor vermelha) e PDTP 2330/3 (0,3%-cor azul)
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Fonte: Elaborado pela autora (2023)

A Figura 40 apresenta a variacdo da Tangente de Perda (TanA) em funcdo da
temperatura para a resina padrdo e compositos. Nota-se que o valor de Tan delta,
correspondente a temperatura de transi¢do vitrea, da resina pura ¢ similar ao do compdsito
contendo 0,1% em massa de 6xido de grafite. Por outro lado, o composito com 0,3% em massa
de oxido de grafite apresentou um aumento significativo da Temperatura de transi¢ao vitrea em
relagdo a resina pura, conforme observado na Tabela 12. Este fato pode ser atribuido a maior
concentragao de 6xido de grafite incorporado na resina, reduzindo a movimentagao das cadeias

da matriz polimérica.
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Figura 40: Curvas de tangente delta (Tg) - Resina Padrdo (sem 6xido de grafite — cor

verde), PDTP 2330/1 (0,1% - cor vermelha) e PDTP 2330/3 (0,3%-cor azul)

tand

3.0 1 ENSAIO_PENETRACAO_PADRAQ.Ngb-dm2

= - fan d (1,000 Hz) Peak 696°C, 1,113
ENSAIO_PENETRACAO_PDTP 2330.1 ngb-dm2
tand (1,000 Hz) Peak 67 4°C, 2 560
ENSAIO_PENETRAGAQ_PDTP 2330.3.ngb-dm2
tan d (1,000 Hz) Peak 72.7°C, 2409

25

20

05

00

40 45 50 55 60 65 70 75
Temperature /°C

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

Conforme citado por (Luévano-Cabrales et al, 2019) e (Bora et al., 2013) com adigao
de 3% em massa de 6xido de grafeno reduzido a resina de poliéster, o moédulo de elasticidade
e a resisténcia a tracdo do filme composto foram 87% e 123%, respectivamente, maiores do
que os da resina de poliéster pura. O grafite possui alta rigidez conforme citado por (Kim &
Macosko, 2008), o que pode apresentar melhoria nas propriedades mecanicas do polimero.
Tabela 12: Propriedades termodindmico mecanicas com concentragao de 0,1 e 0,3%m

de 6xido de grafite
Quantidade de

Moédulo de

Resina oxido de Armazenamento Tangente Delta
grafite (% em (E) (Tg-°C)
massa)
Padrao 0,00 547,85 69,6
PDTP 2330/1 0,10 1534,35 67,4

PDTP 2330/3 0,30 595,31 72,7




5.1.8 Impedancia eletroquimica

A Figura 41 e 42 apresenta o diagrama de Nyquist das amostras analisadas. Abaixo
estdo apresentados tempo de imersao 100h. Conforme os resultados do diagrama Bode o
revestimento padrdo continua absorvendo 4gua, enquanto os demais mostram aumento da
impedancia.

No revestimento com 0,1% de 6xido de grafite foi observado semicirculo de
contribuigdo capacitiva. Nos revestimentos com resina padrao e com 0,3% de 6xido de grafite
observam-se semiarcos, mas em magnitude consideravelmente menor quando comparada com
o revestimento com 0,1% de 6xido de grafite.

Conforme citado pela (Zimmermann, 2019)semicirculos capacitivos de tamanho
maior nos diagramas de Nyquist, apontam para um menor fluxo de elétrons na interface

metalrevestimento, associado a uma maior prote¢do contra a corrosao.

Figura 41: Diagrama de Nyquist para o revestimento contendo 0,1% em massa de
oxido de grafite (Visualizar PDTP 2330/1-preto)
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Nos primeiros momentos de teste, se o revestimento apresenta excelente propriedade
de barreira, observa-se uma reta paralela ao eixo imaginario no diagrama de Nyquist, € ndo

um semi-circulo (Loveday et al., 2004).



Figura 42: Diagrama de Nyquist (Revestimento Resina Padrao — cor vermelho)

(Revestimento PDTP 2330/3 contendo 0,3% de 6xido de grafite-cor amarelo)
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A Figura 43 apresenta o primeiro angulo de fase mostrando que ha hidratagdo na

amostra e posteriormente o segundo dngulo representa a corrosao no material. Sugerindo que o

melhor resultado referente a corrosdo ¢ o PDTP 2330/1 com 0,1% de o6xido de grafite. A

amostra do polimero padrdo com a amostra com 0,3% de 6xido de grafite apresentaram valores

similares. A amostra com 0,1% de 6xido de grafite apresentou o maior valor de Z na regido de

baixa frequéncia (10 mHz) o que indica maior protecao anticorrosiva.

Figura 43: Diagrama de Bode t=100h PDTP 2330-1 (cor preta), Resina Padrdo (cor

|Z| f Ohm

vermelha), PDTP 2330-3 (cor amarela)
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)



6 CONCLUSAO

Conclui-se que foi possivel desenvolver um polimero com o6xido de grafite na
quantidade de (0,1% e 0,3% em massa) e na sequéncia aplicar o revestimento em ago carbono.
Observou-se que a quantidade adicionada de 6xido de grafite foi suficiente para apresentar
resultados satisfatorios, tais como incremento no modulo de armazenamento e melhoria na
protecdo de barreira, conforme apresentado nos graficos de Nyquist e Bode. A micrografia do
polimero foi avaliada pela microscopia eletronica de varredura em que foi possivel avaliar a
dispersao do 6xido de grafite no polimero e pode-se observar maiores aglomeracdes no
polimero com maior quantidade de 6xido de grafite. A caracterizagdo das propriedades
viscoeldsticas da resina de poliéster saturado e compositos foi realizada pela analise dindmico
mecanica em que foi possivel observar um incremento significativo de aproximadamente 180% no
modulo de armazenamento (E”) para a amostra contendo 0,1% de 6xido de grafite em relagdo a
resina de poliéster saturado. O ensaio denévoa salina apresentou resultados satisfatorios quando
comparado com o substrato sem adi¢do do 6xido de grafite, mostrando reducdo de 35% na
delaminagdo do material com 0,1% em massa de 6xido de grafite. Foi possivel evidenciar uma
melhora na protecdo de barreira no substrato aplicado com 0,1% de 6xido de grafite no ensaio
de impedancia eletroquimica. Com esses resultados o revestimento obtido ¢ promissor com

potencialidade para ser utilizada na prote¢ao anticorrosiva.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Polimerizar resina poliéster saturada com maiores adi¢des de 6xido de grafite
(Masterbatches);

e Avaliar o desempenho e efeito da incorporacdo de maiores quantidade de
6xido de grafite no polimero;

e Investigar as propriedades anticorrosivas do revestimento com maiores adi¢oes
de o6xido de grafite;

e Estudar o efeito dos parametros de sonicag¢ao da solugao de 6xido de grafite
com glicol;

e Avaliar a dispersdo da solugdo com novos parametros desenvolvidos.
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APENDICE A — CURVAS DE DSC
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APENDICE B - ESPECTROS FTIR

Espectro de FTIR da amostra PDTP 2330/1-1

Transmillars [ W]
i1 ™ L] B 0 1ip

50
__'-

40

| |
| A\ Y
x e MR ATER BC B Py pow i 5
: B E EHEGEE BAEIEEY CEE 3
4000 3500 M0 IS0 20 1500 1000 500
Wi cn-1
Fonte: Elaborado pela autora (2022)
Espectro de FTIR da amostra PDTP 2330/3-1
g
E [
$a '
-
E I
E B
2 4
|
i Be BB DN VMAENL egg %0
3 R E o 588 REEBER EER g
M0 MO0 00 B0 200 1580 1000
Winemambet om-1

Fonte: Elaborado pela autora (2022)



APENDICE C - TERMOGRAMAS

TGA Resina Padrao
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APENDICE D — ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
COM ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (MEV/EDS)

Oxido de grafeno

Spectrum Results | Graphic |
. nor. C Atom C
AN | Senes | reear] %]
Carbon 6 K series 94.41 95.84

Oxygen 8 K series 5.27 4.01
Aluminium | 13 K series 0.21 0.10
Silicon 14 K series 0.11 0.05

Total 100.00 100.00

Figura 12. Imagem de MEV da amostra 12) éxido de grafeno com aumento de 500x e 1000x e
Resultado da andlise de EDS.



PDTP 2330/1 com 6xido de grafite
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APENDICE E — ENSAIO DE NEVOA SALINA

PDTP 2330/1- Antes da delaminacao ao redor do corte
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PDTP 2330/3- Antes da delaminag¢do ao redor do corte

PDTP 2330/3- Ap6s delaminacdo ao redor do corte
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