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RESUMO

Tendo em vista a preocupagao cada vez maior em substituir derivados de
petroleo por fontes renovaveis na producdo de resinas epoxi, foi estudada
extensivamente a produgao de varios 0Oleos vegetais epoxidados utilizando a
metodologia reportada na literatura com a produgao a partir de acido peracético
gerado in situ mediante catalise heterogénea. Foram produzidos também
ésteres metilicos de acidos graxos como uma maneira de reduzir a viscosidade
das resinas de fontes renovaveis, viabilizando a sua aplicagéo na producao de
lubrificantes. Um novo método de epoxidagéo, mais ambientalmente favoravel,
foi desenvolvido a partir da substituicdo de acido acético por acido citrico,
produzindo resinas com conversdo relativa em oxigénio oxirano de 77 %. Foi
realizada a caracterizagao das resinas termoplasticas por indice de iodo,
oxigénio oxirano, viscosidade e espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier. Os 6leos de soja epoxidados produzidos com acido
acético apresentam teor de oxigénio de 7 % m/m, superior ao das resinas
comerciais RenLam M e Barracuda AR-300. A cura dos Oleos vegetais
epoxidados produzidos com acido citrico e acido acético foi realizada com
anidrido maleico, produzindo resinas termofixas de boa flexibilidade aparente e
que podem ser posteriormente adicionadas a formulacdo das resinas
comerciais como forma de aumentar a tenacidade. A caracterizacdo das
resinas curadas foi realizada por analise térmica, angulo de contato de agua,
infravermelho e ensaio de compressdo. A aplicacdo final das resinas
produzidas como aglomerantes na producédo de eletrodos revestidos produziu
soldas de boa qualidade, mas com microestrutura fina e dura, baseada em
martensita, bainita e ferrita-carboneto. Entretanto, a utilizagdo da resina epoxi
comercial RenLam M com a adi¢cao do estabilizante feldspato de potassio ao
revestimento produziu os melhores resultados, com 6tima estabilidade do arco
elétrico e microestrutura com elevado teor de ferrita acicular, mantendo uma

boa perspectiva para trabalhos futuros

Palavras-chave: resina epodxi, 6leo de soja epoxidado, fontes renovaveis,

soldagem, eletrodos revestidos.
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ABSTRACT

Regarding the worldwide growing concern in replacing petroleum-based
materials in the production of the epoxy resins, the production of epoxidized
vegetable oils using in situ generated peracetic acid with heterogeneous
catalysis was studied extensively. The production of epoxidized fatty acid
methyl esthers was studied as an alternative to reduce viscosity of the epoxy
resins from renewable resources, making possible to use them in the lubricant
production. A novel and more sustainable epoxidation method was developed
replacing acetic acid with citric acid and epoxidized vegetable oil and the
relative conversion to oxirane was found to be about 77 %. Characterization of
the thermoplastic resins was performed with iodine value, oxirane oxygen,
viscosity determination, and also with Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). Epoxidized soybean oil produced with acetic acid oxirane oxygen
content (7 % wt/wt) was found to be greater than commercial epoxy resins
RenLam M and Barracuda AR-300. Epoxidized vegetable oils crosslink was
performed with maleic anhydride hardener and flexible thermoset resins were
produced: these resins could be later added to commercial epoxy resins as a
manner to increase toughness. Thermoset resins characterization was carried
out with FTIR, thermal analysis, water contact angle and compressive test.
Produced epoxy resins were applied in the production of coated electrodes in
the Shielded Metal Arc Welding (SMAW) process, resulting in a good-quality
weld, with a fine and hard microstructure based on martensite, bainite, and
ferrite-carbide aggregate, though. However, utilization of commercial epoxy
RenLam M with potassium feldspar showed the best results in terms of
hardness and microstructure: a high-content of acicular ferrite was detected in

micrography, showing a good perspective to future work.

Keywords: epoxy resin, epoxidized soybean oil, renewable resources, welding,

coated electrodes.



1. INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos vinte anos tem havido uma preocupacao cada vez maior
com o tema da sustentabilidade. Neste sentido, diversos pesquisadores tém
trabalhado na substituicdo de derivados de petroleo por fontes mais
ecologicamente corretas na produgdo de resinas epoxi (ESPINOSA PEREZ et.
al., 2009; KIM e SHARMA, 2012; DINDA et. al., 2008; GOUD et. al., 2007).

A principal matéria-prima deste trabalho na producdo de Oleos vegetais
epoxidados € o Oleo de soja, tendo em vista 0 seu baixo custo, grande
disponibilidade em territorio brasileiro e ainda por estar bem reportado na
literatura. A exportacdo de oOleo de soja no primeiro semestre de 2012, por
exemplo, foi superior a um milhdo de toneladas (Ministério da Agricultura,

Pecuaria e Abastecimento — 2013).

No presente trabalho, a aplicagdo proposta dos Oleos vegetais epoxidados é
como aglomerantes no processo de soldagem a arco com eletrodos revestidos.
Esta técnica de soldagem foi um dos principais processos utilizados
mundialmente ao longo do século XX e dentre as vantagens de tal processo
estdo o baixo custo de equipamento, a disponibilidade para soldagem em
varias posic¢oes, a simplicidade de operagéo e a possibilidade de soldagem em
areas remotas (MARQUES et. al.,, 2008). Entretanto, um dos principais
problemas enfrentados pela industria € a questdo do armazenamento dos
eletrodos convencionais, que tendem a absorver grandes quantidades de
umidade, extremamente prejudicial ao processo de soldagem (VAZ et. al.
2012), pois pode gerar a fragilizagdo por hidrogénio. Neste sentido, VAZ e
colaboradores (2012) desenvolveram um eletrodo impermeavel a base de
polimeros em solugdo como substitutos para os aglomerantes convencionais
silicato de sédio e de potassio, eliminando a necessidade de manutengao dos
eletrodos em estufa e secagem prévia a 200°C antes de realizar a soldagem.
Entretanto, o eletrodo foi desenvolvido com revestimento do tipo basico e ainda
nao ha nenhum trabalho na literatura com o revestimento rutilico. A absorcao
de umidade pelas resinas epoxi limita a aplicabilidade das mesmas em areas
como materiais compésitos (WANG e ZUO, 2009), podendo chegar a 1,05%

para a resina epoxi RenLam M (Huntsman, Salt Lake City, EUA) apos a cura



num periodo de 14 dias (dado do fabricante). De qualquer forma, espera-se
que as resinas epoxi produzidas apresentem menor absorgdo de umidade em

relagao aos eletrodos convencionais.

Os eletrodos rutilicos estdo largamente disponiveis no mercado e a um preco
bastante acessivel, mas, assim como os eletrodos basicos convencionais,
tendem a absorver consideravel quantidade de umidade do meio ambiente e
idealmente devem ser mantidos em estufas para melhor conservacdo e

posterior desempenho na soldagem.

Diante do exposto, neste trabalho serdo produzidas resinas epdxi a base de
O0leo de soja para aplicacdao em revestimento de eletrodos rutilicos para o
processo de soldagem manual (SMAW), visando a principio a producgéo
ambientalmente correta de eletrodos com boas propriedades em soldas e com
vantagens em relagdo aos eletrodos convencionais, pela introdugdo de

componentes oriundos de fontes renovaveis.

2. OBJETIVOS

21 OBJETIVOS GERAIS
Os principais objetivos deste trabalho foram a produgao sustentavel de resinas
epoxi com elevado teor de oxigénio oxirano a base de Oleos vegetais e
avaliacao da viabilidade de utiliza-las como aglomerantes em substituicao ao
silicato de potassio na producao de eletrodos rutilicos para a soldagem a arco

com eletrodos revestidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Preparacédo de resinas epoxi utilizando diferentes 6leos vegetais como
matéria-prima;

e Preparacio de resinas sob diferentes condigdes de processamento;

e Caracterizagao fisico-quimica das resinas preparadas;

e Preparacido de fluxos de eletrodos revestidos utilizando as resinas
preparadas e a resina epoxi comercial RenLam M e avaliagdo do

desempenho dos respectivos eletrodos em soldagem manual;



e Caracterizagdo mecanica das resinas curadas por ensaio de

compressao.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir sera apresentado o estado da arte de cada um dos temas estudados

para a realizac&o deste trabalho.

3.1 RESINAS EPOXI E SUAS APLICAGCOES
LEE e NEVILLE (1982) definiram as resinas epoxi como moléculas que contém
mais de um grupo a-epoxi e que sao capazes de se transformar em uma
estrutura termofixa util. As resinas epdxi séo termoplasticas antes do processo
de cura e termofixas apds o mesmo. A formula estrutural do epoxido mais

simples, o oxido de etileno, € mostrada na Figura 1.

o)

H2C_CH2

Figura 1 - Férmula estrutural do 6xido de etileno.

As resinas epOxi sdo usadas em grande escala em aplicagdes estruturais e
especializadas em materiais compdsitos, oferecendo elevada resisténcia
mecanica, baixa contragdo, 6tima adesao a varios substratos, bom isolamento
elétrico, resisténcia quimica a uma vasta gama de solventes, baixo custo e
baixa toxicidade (BOYLE et. al. 2001), além de facilidade de cura e baixa
viscosidade (LEE e NEVILLE, 1982). LEE e NEVILLE (1982) ressaltaram,
entretanto, que para obter uma boa resisténcia quimica € importante uma
selecdo adequada de um agente de cura, embora, em geral, a maioria delas

apresentem resisténcias muito altas a bases e acidos.

A resina epoxi comercial mais utilizada é o éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA, diglycidyl ether of bisphenol A, na sigla em inglés), composto cuja

férmula estrutural € apresentada na Figura 2.



Figura 2 - Férmula Estrutural do Eter Diglicidilico de Bisfenol A (DGEBA).

O mais importante material precursor para as resinas epoxi € a epicloroidrina,
utilizada na produgao de quase todas as resinas epoxi comerciais (BOYLE et.
al., 2001). Um exemplo de preparagéo de resina epoxi polimérica € mostrado
na Figura 3, em que se condensa a epicloroidrina com o bisfenol A
(BILLMEYER JR., 1984).

CHj
o) . |
NaOH (aq)
HoC——CHCH,CI HO T
CH3
Epicloroidrina Bisfenol A
o <|:H3 OH

CHs

Resina Epoxi Polimérica

Figura 3 - Reagdo de Produgio de uma Resina Epéxi Polimérica a partir de Epicloroidrina e
Bisfenol A (adaptada de BILLMEYER ]R, 1984).

As principais aplicagbes das resinas epOxi na industria, embora nao se
limitando a, s&o (LEE, NEVILLE, 1982):

e Como adesivos para estruturas em aviagdo e para compostos para
cobertura de concreto;

e Para reparacio de plasticos, navios, automdéveis, etc;

e Como compostos de selagem na construgdo de edificios e rodovias e

em aplicagdes com requisito de elevada resisténcia quimica;



e Como compostos para envasamento e para impregnagdo nos
equipamentos elétricos e eletrdnicos;
e Como compostos de laminagdo para aplicagdo em fuselagem e em

misseis e para acessorios de ferramentas.

Devido a elevada reatividade do anel epoxido, as resinas epoxi podem ser
utilizadas como materiais precursores para a sintese de uma vasta gama de
produtos, como alcodis, glicois, alcanolaminas, compostos carbonilicos,

olefinas e até polimeros como poliésteres e poliuretanos (DINDA et. al., 2008).

3.2 EPOXIDAGAO DE OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais epoxidados sao uma alternativa as resinas epoxi produzidas
a partir de derivados de petréleo e apresentam diversas aplicagcbes como:
agentes plastificantes e estabilizantes para resinas de PVC para melhorar a
flexibilidade e a tenacidade; e para conferir ao polimero estabilidade térmica e
protecao contra a radiagao ultravioleta (GOUD et. al. 2007). Para aumentar a
tenacidade sem prejuizo significativo para as outras propriedades mecanicas,
de 5 a 10 % de oleos vegetais epoxidados devem ser adicionados as resinas
comerciais (OLIVEIRA COSTA, 2001).

O processo de epoxidacdo de Oleos vegetais ocorre em duas etapas. Na
primeira delas, acido acético reage com perdxido de hidrogénio para a

producao de acido peracético, em uma catalise acida:

0
H H
*  H—o0—o0 H‘—‘)J\/OH;,\O/
OH o

Figura 4 - Reagio de Produgio de Acido Peracético a partit de Acido Acético e Peréxido de
Hidrogénio (SWERN, 1970).

Esta reacao € impraticavelmente lenta caso n&o haja um catalisador acido forte
presente, como o acido sulfurico ou uma resina acida de troca ibnica, e a
constante de equilibrio vale aproximadamente 3 a temperatura de 0°C
(SWERN, 1970). Para a produgdo com acido formico, a reagao da Figura 4

seria similar e se produziria acido peroxiférmico.



Na segunda etapa, o acido peracético reage com as insaturagdes presentes no

Oleo, levando a formagao de um anel epoxido (Figura 5).

\:/ i 0 °
SN A ——

Figura 5 - Reagdo de Epoxidagido de uma Ligagdo Dupla.

Entretanto, o anel epoxido € extremamente instavel e a ocorréncia de reacgdes
paralelas indesejaveis € muito frequente, conforme os exemplos mostrados na
Figura 6. Um ajuste da quantidade de acido utilizada é de extrema importancia,
uma vez que todas estas reagdes sao catalisadas por um acido forte (GOUD
et. al., 2007).

o)
A /\ (|)H TH
Ri—C R, MM » R—C—CH—R
H H > 1 H 2
COCH,
0 o o
AN wed o] ]
R—C——C—R,  ° N\ R,——C——CH—R,
H H OH H
OH
~
0 OH O
/' \ , HO—OH |
R ﬁ R > R, (I-:I CH—R,

Figura 6 - Algumas reagdes paralelas indesejaveis que podem ocorrer durante a epoxidagio (GOUD
et. al., 2007).

A utilizacdo de uma resina acida de troca ibnica como a Amberlite IR 120H
minimiza a ocorréncia de reagdes paralelas, contrariamente ao acido sulfurico
concentrado, que € menos seletivo. Esta resina € hidrofilica, de modo que
somente o acido peracético formado € capaz de penetrar nos poros de sua
estrutura, diferentemente do Oleo vegetal utilizado ou mesmo do odleo

epoxidado, que sao constituidos por moléculas maiores. Dessa forma, a



degradagdo do anel oxirano ocorre apenas na superficie deste polimero
(COONEY, 2009).

Outra vantagem da utilizacao da resina de troca iénica Amberlite IR-120H é a
sua reutilizagdo por até trés vezes sem perda significativa de atividade
catalitica (MUNGROO et. al., 2008). Em comparagdo com rotas de produgéo
que envolvem o acido sulfurico como catalisador, ha uma economia

significativa na etapa de purificagao.

Varios trabalhos que envolvem epoxidagao de 6leos vegetais foram publicados
nos ultimos anos, com o6leos distintos, mediante catadlise homogénea, catalise
heterogénea e até mesmo sem catalisador, neste ultimo caso para a produgao
com &cido férmico como carregador de oxigénio. BOYACA e BELTRAN (2010)
prepararam oOleo de soja epoxidado com 6,4 % de oxigénio oxirano utilizando
acido peracético gerado in situ a partir de acido acético glacial e peréxido de

hidrogénio 30 % por catalise homogénea com acido sulfurico.

O trabalho de DINDA e colaboradores (2008) envolveu epoxidagéo de 6leo de
semente de algoddo com acido acético glacial e acido formico, perdxido de
hidrogénio 50 % e os seguintes catalisadores acidos inorganicos: acido
cloridrico, acido fosforico, acido nitrico e acido sulfurico. As principais
conclusdes deste trabalho, em termos de conversdo relativa em oxigénio
oxirano, foram: o acido acético € um carregador de oxigénio mais efetivo que o
acido formico; o acido sulfurico apresentou os melhores resultados como
catalisador dentre todos os testados; e a temperatura 6tima foi de 60°C, em um
tempo de reagédo de 6 h. O valor maximo de conversao relativa em oxigénio

oxirano obtido foi de 77%.

No trabalho de GOUD et. al. (2007), foi produzido o 6leo de karanja (Pongamia
Glabra) epoxidado utilizando a resina de troca idnica Amberlite IR-120H e acido
peracético gerado in situ. Foi obtida a conversao maxima em oxigénio oxirano
de 85 % com um tempo de reagédo de 4 h e uma temperatura de 70°C, com a
relacdo acido acético:ligacdo dupla:peréxido de hidrogénio ajustada para
0,5:1,0:1,5.



Oleo de soja epoxidado e 6leo de pinhdo-manso epoxidado foram preparados
no trabalho de MEYER (et. al., 2008), com a producdo in situ de acido
perférmico, com a utilizagao de acido formico e peroxido de hidrogénio 50%. As
conversdes maximas em oxigénio oxirano obtidas foram de 87,4% e 83,3%
para o 6leo de soja epoxidado e para o Oleo de pinhdo-manso epoxidado,

respectivamente.

No trabalho de MUNGROO e colaboradores (2008) foi produzido 6leo de
canola epoxidado através de acido acético e peroxido de hidrogénio mediante
catalise heterogénea com Amberlite IR-120H. Foram avaliados fatores como o
tempo de reacgao, temperatura e quantidades de catalisador, acido acético e
peréxido de hidrogénio. Foi obtida na temperatura de 65°C e em 5 h de reagao

uma conversao relativa em oxigénio oxirano de 90%.

Um método alternativo de epoxidacdo envolve a produgado prévia de ésteres
metilicos de acidos graxos e também de ésteres alilicos. Uma das principais
razdes para isso € a aplicagao para a producao de lubrificantes: a alta
viscosidade dos 6leos vegetais epoxidados (como, por exemplo, o éleo de soja
epoxidado) esta acima da especificagcdo SAE para lubrificantes e por isso foi
desenvolvida esta alternativa, que reduz significativamente a viscosidade do
Oleo epoxidado pela quebra da molécula de triglicerideo (CAMPANELLA et. al.,
2008).

MUSHTAQ e colaboradores (2011) desenvolveram um trabalho com a
producao de ésteres metilicos de 6leo de pinhao-manso epoxidados. Foram
comparados os carregadores de oxigénio acido formico e acido acético, com e
sem o uso de solvente n-hexano; para o caso do acido acético, empregou-se
acido sulfurico na proporgao 1,5% m/m como catalisador. A conversdo maxima
em oxigénio oxirano obtida foi de 83% na temperatura de 60°C, utilizando o
solvente e acido férmico por um tempo de reagdo de 5 horas. Foi reportado que
0 acido férmico € mais efetivo pelo seu melhor desempenho a baixas

temperaturas em relacao ao acido acético.

3.3 CARACTERIZAGCAO DOS OLEOS VEGETAIS EPOXIDADOS
As caracteristicas mais importantes das resinas epoxi sdo o equivalente em
epoxi (EEW) e a viscosidade (LEE, NEVILLE, 1982). A viscosidade determina a



aplicagao: resinas liquidas de baixa viscosidade podem ser utilizadas para
moldagem, como adesivos, em laminagdo e em revestimentos. O equivalente
em epoxi € utilizado para determinar as quantidades apropriadas do agente de

cura e dos modificadores empregados.

A avaliacdo da estrutura de uma resina epodxi também é particularmente
importante na medida em que a estrutura determina as propriedades fisicas e
quimicas da resina, em especial a reatividade do grupo epdxido e dos demais
grupos presentes. A quantidade e a localizagao dos sitios reativos determinam
a funcionalidade e a densidade de ligagbes cruzadas (crosslinking): estas, em
conjunto com o agente de cura, determinam a rigidez, estabilidade térmica,
resisténcia a solventes e também a viscosidade do termoplastico. Uma das
técnicas mais utilizadas para avaliar a estrutura de compostos organicos € a
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
(BARBOSA, 2007).

3.4 RETICULAGAO DE CURA - RESINAS EPOXI E OLEOS
VEGETAIS EPOXIDADOS
A propriedade mais importante de uma resina epodxi € a sua capacidade de se
transformar rapidamente do estado liquido (termoplastico) para o estado solido,
termofixo, com uma estrutura rigida e dura (LEE, NEVILLE, 1982). Os agentes
de cura podem ser bases de Lewis, bases inorganicas, aminas primarias ou
secundarias, amidas, e também acidos de Lewis, Fendis, Acidos Organicos e
Anidridos. Para este trabalho, vamos tratar apenas dos anidridos e das aminas,
que serao os agentes de cura utilizados e sdo os mais frequentes encontrados

na literatura e também os mais utilizados na industria.

3.4.1 Aminas
As aminas sao os principais agentes de cura comercializados e a reacéo de
cura com as resinas epoxi € realizada a temperatura ambiente. Para que uma
amina seja considerada um agente de cura € necessario que possua pelo
menos dois grupos funcionais amina e trés hidrogénios ativos em sua estrutura
(THREE BOND, 1990). A seguir sao apresentadas as etapas envolvidas na
cura de uma resina utilizando aminas como endurecedor. Primeiramente, a

amina primaria reage com o anel oxirano para formar uma amina secundaria,
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conforme ilustrado em (a). Subsequentemente, a amina secundaria formada
reage com o anel oxirano para formar uma amina terciaria, como ilustrado em
(b). Finalmente, na etapa (c) ha a polimerizagédo da amina para a formagao da

resina termofixa. Estas etapas estao ilustradas na Figura 7.

H H Hx H
R——NH, + CH,—C—R, ——— = R4 N—-0C —¢C R (a)
OH
OH
h |
c —cC R,
H Ho—C—R —> R—N_ "
Ri——NHCH,—C——R, + 2 1 AN
H
q C—C—R;
OH e |
OH
OH
ho |
C —C—R
R1 N/ H + n H2C_C R2 —>
AN H
C—C—R; o
Hy |
o (c)
OH
h |
c C R
pd H ? Ha
R1—N-\-- --------------- cC——~=C O_CHZ_C ¥
H H -
S 5 n-1
Hy | Re
OH

Figura 7 - Etapas de Cura de uma Resina Epoxi a partir de uma Amina Primaria.

3.4.2 Anidridos
O mecanismo de cura aqui apresentado esta detalhado na obra de LEE e
NEVILLE (1982). Para a cura de resinas epoxi utiliza-se apenas os anidridos
ciclicos, como o anidrido maleico, anidrido ftalico, anidrido succinico, anidrido
hexaidroftalico, entre outros. Vamos exemplificar parte do processo com o
anidrido maleico. A primeira etapa envolve a abertura do anel do anidrido, que
pode ser realizada por uma molécula de agua ou de alcool, conforme mostrado

na Figura 8.

(b)
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Figura 8 - Etapa de Abertura do Anidrido na Cura de Epoéxidos.

Em seguida ha a etapa de esterificacdo de adigdo, como ilustrado na Figura 9.

el
——C—OH ‘

O—=0

Figura 9 - Esterificagido de Adig4do na Cura de Epoxidos com Anidridos.

Uma etapa competitiva com a esterificagdo de adicao € a esterificacédo de

condensacéo (Figura 10).

I |

| +
——C—OH R—OH ——~—C—o0—RrR * O

Figura 10 - Esterificagdo de condensagio na cura de Epéxidos com Anidridos.

A terceira etapa é a eterificagdo de adigao, mostrada na Figura 11.

0
R—OH + \/o\/ —»» R—0—C l

H

Figura 11 - Eterificagido de Adigiao na Cura de Epoxidos com Anidridos.

O mecanismo ainda nao esta completamente elucidado (NEVILLE, 1982), mas
a proxima etapa é provavelmente a formagao do ion oxénio, ilustrada na Figura
12.
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Figura 12 - Formagao de fons Oxénio e fons Hidrogénio na Cura de Epoéxidos com Anidridos.

+

As reagbes seguem com a propagacao da cadeia e a formac&o de resinas
termofixas. Os anidridos geralmente requerem condigbes de cura mais severas
e temperaturas mais altas que as aminas, mas s&o apropriados para grandes
moldes, por apresentarem elevada vida de prateleira e formarem resinas com
boas propriedades elétricas, mecanicas e quimicas gerando uma quantidade
de calor relativamente pequena durante a cura (THREE BOND, 1990).

3.4.3 Caracterizacdo das Resinas apo6s Processo de Cura

Sé&o varias as anadlises que podem ser utilizadas para a caracterizagédo das
resinas epoxi apds a reticulagéo de cura (NEVILLE, 1982), entre elas a analise
quimica para determinagdo da extensdao de cura utilizando imersdo em
cloroférmio, ensaios de compressdo, Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) e Andlise Termogravimétrica (TGA). Outras
analises encontradas na literatura para estas resinas termofixas sdo a medida
de angulo de contato para a determinagcado da hidrofobicidade da superficie
(WANG e ZUO, 2009) e medida de temperatura de transicéo vitrea (OLIVEIRA
COSTA, 2001).

3.4.4 O Estado da Arte em Reticulacgio de Cura de Oleos Vegetais
Epoxidados
KIM e SHARMA (2012) produziram resinas termofixas a base de uma série de
Oleos vegetais: Oleo de linhaga, Oleo de soja, 6leo de rabanete, 6leo de
semente de algoddo, oleo de amendoim e Oleo de canola, utilizando a

epoxidagao a partir de acido peracético produzido in situ. As resinas termofixas
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foram produzidas utilizando-se do composto hexafluoroantimonato de
benzilpirazina (BPH), uma amina ciclica, com tratamento térmico a 90°C por 1h
seguido por tratamento a 140°C por 12h. Neste trabalho, os autores
demonstraram que o 6leo de linhaga epoxidado, que possui maior valor de teor
de oxigénio oxirano, produziu resinas termofixas com maior resisténcia ao
impacto, maior modulo de armazenamento e também maior temperatura de

transicao vitrea.

SHABEER e colaboradores (2005) publicaram um trabalho com a produgao de
ésteres alilicos a partir de 6leo de soja para a fabricagao de resinas termofixas
a partir de blendas com a resina epoxi comercial Shell Epon 9500 com até 30%
de ésteres alilicos epoxidados utilizando dois tipos de endurecedor: uma amina
alifatica e anidrido ftalico. Foram avaliados o efeito do agente de cura e
também o efeito do aumento na composicio de ésteres alilicos epoxidados nas
propriedades térmicas e mecanicas das resinas termofixas: foram obtidas
temperaturas de transicdo vitrea de até 137°C, elevado grau de cura e
elevados valores de modulo de armazenamento, em todos 0s casos para 0 uso
de anidrido ftalico como agente de cura, que resultou em um material mais

rigido.

OLIVEIRA COSTA (2001) elaborou um trabalho com um comparativo do
desempenho de diversos endurecedores na producéo de resinas termofixas a
base de Oleo de soja epoxidado produzido com metiltrioxorénio (MTO). Foram
testados como agentes de cura o anidrido maleico, anidrido ftalico, anidrido
hexaidroftalico, anidrido succinico e anidrido dodecenilsuccinico. A temperatura
de transigao vitrea maxima obtida foi de 65°C para o sistema com 6leo de soja
epoxidado-anidrido ftalico. Foi constatado que quando maior o teor de oxigénio

oxirano, maiores os valores de Ty e dureza do material.

JIN e PARK (2008) estudaram o efeito da adicdo de 6leo de soja e de Oleo de
mamona a resina epoxi comercial a base de DGEBA YD-128 no
comportamento térmico-mecanico das resinas. Foi observado que houve uma
reducao na estabilidade térmica das resinas e uma reducao na temperatura de
transicdo vitrea, mas houve um aumento no coeficiente de expansao térmica

dos materiais. Os pesquisadores atribuiram este ultimo efeito ao aumento no
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numero de graus de liberdade da estrutura com a adigdo dos Oleos vegetais

epoxidados.

No trabalho de WANG e SCHUMAN (2013) foram produzidas diversas blendas
de resina epdxi comercial a base de DGEBA com 6leo de soja epoxidado, 6leo
de linhaga epoxidado e ésteres glicidilicos destes o6leos epoxidados. Foi
realizado um estudo comparativo das propriedades mecanicas de flexdo e
tracao das blendas e também o comportamento térmico. Foi reportado que ha
uma pequena variagdo nas resisténcias a compressao e a tragdo, pequena
diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea e um aumento no mddulo de
flexdo ao se utilizar blendas com até 10% de resinas a base de fontes

renovaveis.

3.5 PRODUGCAO DE ELETRODOS REVESTIDOS PARA
SOLDAGEM MANUAL (SMAW)
O processo de soldagem a arco com eletrodos revestidos (SMAW) € um
processo de soldagem tipicamente manual em que dois materiais sdo unidos

pelo estabelecimento de um arco elétrico entre um eletrodo revestido e a peca
de trabalho (MARQUES et. al. 2008).

A Figura 13 mostra os principais consumiveis e equipamentos utilizados neste

processo.
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Figura 13 - diagrama do processo de soldagem a arco com eletrodos revestidos (MESSLER, 2004 -
adaptada).

Como podemos observar na Figura 13, o eletrodo revestido € composto por
uma vareta metalica, denominada alma, revestida, que € conectada a uma
fonte de poténcia. O arco elétrico € estabelecido pelo contato do terminal da
alma com o metal de base, e durante o processo a vareta metdlica e a alma
s&o fundidas, resultando em metal de solda, uma camada de gas de protegao e

uma escoria.

Este processo € um dos mais empregados na soldagem, principalmente devido
ao custo relativamente baixo do equipamento, além de possuir grande
flexibilidade, por poder ser utilizado em todas as posigdes, até mesmo em
locais de dificil acesso (ASM Handbook vol.6, 1993). Existem diversas
formulagdes possiveis para os revestimentos de eletrodo, contribuindo para a
grande versatilidade do processo em termos de ligas soldaveis, caracteristicas
operacionais, mecanicas e metalurgicas do metal depositado (MARQUES et.

al. 2008). Uma das principais limitagdes deste processo € o elevado grau de
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habilidade requerido do soldador, que influencia tanto no custo, pelo baixo fator

de ocupacéao do operador, quanto na reprodutibilidade do processo.

As fungbes do revestimento do eletrodo neste processo sao,
fundamentalmente, estabilizar o arco elétrico, adicionar elementos de liga e
eliminar impurezas no cordao, proteger a poca de fusdo e o metal de solda
contra a contaminagao pela atmosfera através da geracdo de gases, formar
uma escoria que projeta o metal fundido, reduzir o nivel de respingos e fumos
gerados, e também conferir caracteristicas operacionais, mecanicas e

metalurgicas apropriadas ao eletrodo e a solda (MARQUES et. al. 2008).

A Tabela 1 apresenta uma sintese das funcbes de diversos componentes
utilizados tipicamente na formulacdo do revestimento dos eletrodos para o
processo SMAW.



Tabela 1 - fungdes de alguns

adapatado).
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dos constituintes dos eletrodos revestidos (MESSLER, 2004 -

Constituinte

Funcao do Constituinte

Primaria Secundaria
Celulose Forma?ao de gas de
protecao
Carbonato de Calcio Formagao de gas de Fundente
protecao
Fluorita Formacgao de escéria Fundente
Dolomita Formagao de gas de Fundente

protecao

Dioxido de Titanio

Formacéao de escoria

Estabilizagao do arco
elétrico

Titanato de Potassio

Estabilizacdo do arco
elétrico

Formacéao de escoria

Feldspato de potassio

Formacéao de escoria

Estabilizante do arco

elétrico
. ~ Estabilizante do arco
Mica Extrusao ”
elétrico
Argila — clay Extrusao Formagao de escéria
Silica Formacgao de escéria
Asbestos Formacéao de escoria Extrusao

Oxido de Manganés

Formacéao de escoria

Adicéo de elemento de liga

Oxido de Ferro

Formacgao de escéria

P6 de ferro

Aumento da taxa de

Soldagem de contato

deposicao
Ferro-silicio Desoxidante
Ferro-manganés Adicéo de elemento de liga |Desoxidante
Silicato de Sodio Aglomerante Fundente

Silicato de Potassio

Estabilizacao do arco
elétrico

Aglomerante

Em termos de revestimento de eletrodo, podemos ter eletrodos rutilicos,

basicos, celuldsicos e acidos. Recentemente, VAZ e colaboradores
desenvolveram novos eletrodos do tipo impermeavel, com a substituicdo do
aglomerante convencional silicato de potassio por polimeros em solugéo (VAZ,
et al. 2012). Os eletrodos rutilicos sao a base de diéxido de titanio (TiO;), ao
passo que os celuldsicos séo a base de compostos organicos de cadeia longa

(WEMAN, 2003).
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Um parametro importante para a definicdo do tipo de eletrodo € o indice de
basicidade (IB):

_ CaO + CaF, + MgO + K,0 + Na,0 +1/ 2(MnO + FeO)
Si0, +1/2(Al,0, +TiO, + Zr0,)

IB

(1)

O revestimento é acido quando o indice de basicidade € menor que 1, neutro
quando varia entre 1,0 e 1,5, semi-basico quando varia entre 1,5 e 2,5 e basico
quando este valor é superior a 2,5 (LANCASTER, 1993).

Eletrodos rutilicos apresentam como vantagens a formagao de um arco estavel
e facil de abrir e uma escoria leve e de facil remogao, embora produzam um
teor relativamente elevado de hidrogénio do metal de solda, podendo levar a
fragilizacédo e a formacao de trincas (WEMAN, 2003). A penetracao da solda
nestes eletrodos é tipicamente baixa (WEMAN, 2003).

3.6 TOPICOS EM METALURGIA GERAL
A microestrutura de uma liga metdlica afeta em grande extensdo as
propriedades fisicas e mecanicas do material, e é afetada pela composicéo
quimica, pelo tratamento térmico e também pelo “histérico” mecéanico do
material (AWS Welding Handbook, vol. 1, 1987).

Neste trabalho, € de relevancia estudar o sistema ferro-carbono, suas ligas e
as propriedades mecanicas e metalurgicas de cada uma das possiveis

estruturas formadas.

A Figura 14 apresenta o diagrama de fases Fe-C (também chamado diagrama
de ferro-carbeto de ferro), com as estruturas das ligas de ferro carbono e suas

composigoes.
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Figura 14 - Diagrama de Fases Ferro-Carbono (CALLISTER, 1997 - adaptada)

Analisando a Figura 14 podemos observar as distintas fases das ligas de ferro
e carbono. Na temperatura ambiente, a forma mais estavel de ferro puro é
chamada a ferrita e possui estrutura cubica de corpo de centrado (CCC).
Conforme podemos observar na Figura 14, ao aquecermos a ferrita a partir de
912°C sera formada a estrutura cubica de face centrada (CFC) austenita. Tal
estrutura persiste até a temperatura de 1394°C, onde se forma a estrutura &

ferrita. Finalmente, ao aquecermos até 1538°C o ferro se funde.

O diagrama da Figura 14 nos mostra as composi¢cdes das ligas de ferro e
carbono até 6,7% de carbono, onde se forma a estrutura cementita (FesC).
Analisemos a Figura 14 em uma temperatura suficientemente alta (por
exemplo, 1500°C) com um teor de carbono de 2,5%, na regido de fase liquida.
Um resfriamento lento da fase liquida até a temperatura de aproximadamente
1356°C levara a precipitagao de austenita (fase y), que ira coexistir com a fase
liguida até a temperatura de 1147°C (temperatura critica superior). Nesta
temperatura tera inicio a precipitacdo da ferrita, que contém baixo teor de

carbono, com os graos austeniticos progressivamente menores e mais ricos
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em carbono se mantendo até a temperatura de 727°C (temperatura critica
inferior), temperatura em que a austenita residual se transforma em perlita,
uma estrutura eutetdide de ferrita e comentita na forma de lamelas que contém
0,76% de carbono.

Com um resfriamento mais rapido ha uma menor possibilidade e menor espaco
para ocorrer a difusdo dos atomos de carbono, levando a precipitacdo de
carbonetos nas proximidades dos graos de ferrita, formando uma estrutura de
agulhas ou chapas, a bainita; com um resfriamento ainda mais rapido e com
um teor de carbono um pouco mais elevado pode haver formagédo de
martensita (LANCASTER, 1993), uma estrutura tetragonal de corpo centrado
que possui elevados valores de dureza mas baixissima ductilidade
(CALLISTER, 1997). Estas transformacdes durante o resfriamento da austenita
séo ilustradas através do diagrama TRC (adaptado de KOU, 2003)

apresentado na Figura 15.

Contorna
de Grio

Gréo de
Austenita

Particula de
Inclusdo

Ferrita de Contorno de Grdo

Austenita Placas Laterais de Ferrita

Temperatura

Ferrita Acicular

Bainita

Martensita

Tempo (Escala Logaritmica)

Figura 15 - Diagrama TRC para o resfriamento da Austenita (KOU, 2003 — adaptada).

A seguir sera apresentada uma visao geral de cada um dos constituintes
previstos para os agos com baixo teor de carbono, com foco nas estruturas
previstas para um metal de solda. Ja na seg¢do 3.7 sera apresentado um

detalhamento de cada uma das microestruturas previstas para uma zona
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fundida de solda, com base na classificacdo do Instituto Internacional de
Soldagem (lIW). A formagédo de microestruturas especificas esta associada
tanto ao teor de carbono quanto ao tratamento térmico que o ago foi submetido
(CALLISTER, 1997).

3.6.1 Ferrita
A ferrita, que se apresenta sob diversas morfologias e tamanhos de grao, como
sera tratado mais adiante, € uma estrutura que contém até 0,02% de carbono

em sua composigao e também baixo teor de nitrogénio retido.

3.6.2 Cementita
A cementita € um material formado quando o limite de solubilidade da ferrita a
€ excedido em temperaturas abaixo da temperatura eutetoide (727°), estando
associada a elevada dureza e fragilidade (CALLISTER, 1997). Ndo se trata,
entretanto, de um composto de equilibrio: ao se aquecer a cementita a
temperaturas entre 650°C e 700°C por um tempo arbitrariamente longo, a
cementita ira se converter em ferrita a e grafite, que se conservam apds o

resfriamento a temperatura ambiente (CALLISTER, 1997).

3.6.3 Perlita

A perlita é formada pelo resfriamento da austenita na composigao eutetodide,
formando uma estrutura lamelar composta de ferrita e cementita, com a difuséo
quase total do carbono para a cementita (VAN VLACK, 1984). As propriedades
mecanicas da perlita estdo associadas ao seu teor de carbono e um aumento
no teor de carbono leva a um aumento na dureza e resisténcia, com uma
contrapartida de reducéo na ductilidade e tenacidade (VAN VLACK, 1984). Se
o resfriamento da austenita € bastante acelerado, a formacao de perlita se dara
em lamelas tdo finas que se tornam dificeis de identificar por microscopia
optica (ROSSI, 1954).

3.6.4 Martensita
A martensita € um constituinte formado a partir do resfriamento extremamente
rapido da austenita até a temperatura ambiente, sem que haja tempo para a
difusdo do carbono (CALLISTER, 1997). A martensita apresenta-se na
estrutura tetragonal de corpo centrado e € a microestrutura mais resistente e

mais dura dos agos-carbono, entretanto € a mais fragil delas, com ductilidade
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desprezivel (CALLISTER, 1997; VAN VLACK, 1984). Pode ser encontrada na

forma de ripas ou na forma maclada, como sera tratado mais adiante.

A dureza da martensita é influenciada em grande escala pelo seu teor de
carbono, de modo que quanto maior o teor de carbono, maior sera a dureza
(VAN VLACK, 1984).

3.6.5 Bainita
A bainita € um componente intermediario que consiste em um agregado nao-
lamelar de ripas ferriticas e particulas de cementita, formado durante
tratamentos térmicos com altas taxas de resfriamento tais que ndo ha a
formacgao de perlita e nem de martensita (BHADESHIA, 2000). As formagdes
de perlita e de bainita competem entre si e uma vez formado um dado micro-
constituinte, a transformacao para o outro ndo € possivel sem uma nova
formagdo da austenita (CALLISTER, 1997). As formacdes de bainita e de

perlita a partir do resfriamento da austenita s&o ilustradas no diagrama TTT da

Figura 16.
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Figura 16 - Diagrama TTT para a formagdo da perlita e da bainita a partir do resfriamento da
austenita.
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A bainita € um composto similar em aparéncia e dureza a martensita, mas que
€ menos fragil (ROSSI, 1954).

3.7 CLASSIFICAGAO DO lIwW PARA MICROESTRUTURAS DE
ZONA FUNDIDA

Varias classificagdes para a microestrutura foram desenvolvidas ao longo dos
anos, como a classificacao de Dubé e Aaaronson, a de Anelli e Di Nunzio e a
do Instituto Internacional de Soldagem - IIW (COLPAERT, 2008). Neste
trabalho, sera utilizada a classificagdo do IIW para a classificagdo das
microestruturas, por ser a mais utilizada e aceita mundialmente, por ser direta e
concisa e por ser desenvolvida especificamente para a identificacdo dos
microconstituintes por microscopia 6ptica, com foco na soldagem (COLPAERT,
2008). Na sequéncia, é apresentada uma pequena discussédo sobre cada uma
das estruturas de ferrita, bainita, perlita e martensita que poderiam ocorrer em
uma zona fundida de solda, com base na classificacao do [IW (1988) e
discutida por MODENESI (2012) e THEWLIS (2004).

3.7.1 Ferrita Primaria de Contorno de Grao
Também conhecida como ferrita alotriomorfica na classificacdo de Dubé e
Aaronson, a ferrita primaria € a primeira estrutura formada quando a austenita
é resfriada a partir de uma alta temperatura e cresce nos contornos de gréo,
para dentro (KOU, 2003). Em microscopia optica se apresenta como veios de
ferrita ou graos poligonais associados aos contornos de gréao austeniticos
prévios (THEWLIS, 2004). Quando se apresenta na forma de graos grosseiros,

nao € um componente desejado para o metal de solda. (LANCASTER, 1993).

3.7.2 Ferrita Poligonal Intraganular
A ferrita poligonal intragranular se apresenta no interior de gréos austeniticos
prévios, com tamanho cerca de trés vezes maior que os graos ou placas de
ferrita (COLPAERT, 2008). Pode se apresentar como idiomorfos de ferrita
associados a sitios de nucleagao ingranular (ferrita idiomorfica) ou segdes
transversais de ferrita alotriomérfica que cresceram a partir dos graos

austeniticos abaixo do plano de observagao (THEWLIS, 2004).
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3.7.3 Ferrita com Segunda Fase Alinhada
A ferrita com segunda fase alinhada consiste em colénias de ripas de ferrita
paralelas com microfases entre as ripas, que podem ser de perlita ou de
martensita (COLPAERT, 2008). Pode ser sub-classificada como placas laterais
de ferrita ou bainita superior como na classificagdo de THEWLIS (THEWLIS,
2004), entretanto tal distincdo é dificii quando se emprega apenas a

microscopia optica.

3.7.4 Ferrita com Segunda Fase Nao-Alinhada
A ferrita com segunda fase ndo-alinhada consiste de ferrita no interior de graos
de austenita anteriores, cercados por microfases, podendo se apresentar
como: placas de ferrita com razdo de aspecto superior a 4:1 crescendo a partir
de pequenas inclusdes ou placas laterais de contorno de gr&o vistas do topo
(COLPAERT, 2008).

3.7.5 Ferrita Acicular

A ferrita acicular consiste em grédos de ferrita pequenos e nao-alinhados
localizados no interior de gréos austeniticos anteriores. Possuem tipicamente
grande razédo de forma (MODENESI, 2012) e se apresentam em microscopia
Optica sob a forma de agulhas (COLPAERT, 2008). A ferrita acicular é, sem
duvida, o componente mais desejado em uma zona fundida de solda (VAZ,
2014; e LANCASTER, 1993) porque o aumento na composi¢cao de ferrita
acicular esta diretamente atrelado a um aumento na tenacidade do metal de
solda (YANG, 1991).

3.7.6 Bainita Superior e Bainita Inferior
S&o0 duas estruturas para a bainita na classificacdo do I[IW: bainita superior e
bainita inferior. H& uma consideravel diferengca em termos de propriedades
mecanicas para estas duas formas da bainita, entretanto alguns detalhes
microestruturais sdo tao finos que a visualizagdo por microscopia éptica torna-
se bastante dificil e outras técnicas como a Microscopia Eletrbnica de
Transmissédo s&o necessarias para a melhor identificacdo (CALLISTER, 1997).
A bainita superior se apresenta escura na microscopia Optica devido a
rugosidade decorrente do ataque em torno das particulas de cementita, ao

passo que a bainita inferior apresenta placas de ferrita longas, ndo-paralelas,
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com uma estrutura analoga a martensita em placas (COLPAERT, 2008). A
diferenciagdo desta estrutura da martensita, por microscopia O6ptica,
normalmente € dificil, e normalmente é necessario utilizar reagentes que
colorem distintamente as fases para a melhor diferenciagao, como o reagente
de LePera (COLPAERT, 2008).

3.7.7 Perlita
Sob microscopia optica e na classificagao do IIW a perlita se apresenta como
um agregado ferrita-carboneto (FC). Pode estar presente como microfase
(COLPAERT, 2008), mas a sua identificacdo por microscopia optica geralmente
¢ dificil, porque com temperaturas baixas de transformacao as lamelas tornam-

se cada vez mais finas e dificeis de observar (THEWLIS, 2004).

3.7.8 Martensita em Ripas
A martensita em ripas é formada em acgos-carbono com baixo teor de carbono
e esta associada a sub-estruturas deslocadas. Pode ser encontrada na forma
de microfases e esta associada a um elevado valor de dureza (THEWLIS,
2004), com um valor maximo de 350 HV (COLPAERT, 2008).

3.7.9 Martensita Maclada (Lenticular)
A martensita maclada esta presente em agos com maiores teores de carbono e
possui coloragdo marrom-clara no ataque metalografico, com sua dureza sendo
superior a 400 HV (COLPAERT, 2008). Esta estrutura é esperada na soldagem
de acos inoxidaveis. Neste caso, o aumento na dureza da martensita €&
explicado pelo aumento no teor de carbono em relacdo a martensita em ripas,

conforme ja mencionado.

3.8 INFLUENCIA DE ALGUNS ELEMENTOS QUIMICOS NA
SOLDAGEM

3.8.1 Efeito do Carbono
Nos processos de soldagem a arco, o carbono age aumentando a dureza do
metal de solda e também do metal base e diminuindo a ductilidade (ROSSI,
1954). No trabalho de EVANS (1983) demonstrou-se que um aumento no teor
de carbono do metal de solda resultado em refino da microestrutura e um

aumento no teor de martensita maclada (agregados de martensita com
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austenita retida), levando, portanto a um aumento de dureza. Foi demonstrado
também que com um teor relativamente elevado de manganés o carbono é

extremamente prejudicial a propriedades de impacto da solda.

3.8.2 Efeito do Oxigénio

O oxigénio na atmosfera do arco elétrico pode afetar as propriedades do metal
de solda de trés maneiras diferentes: através da precipitagao de inclusdées nao-
metalicas, pela oxidacéo de alguns elementos de liga e por causar porosidade
devido a formagdo de monéxido de carbono, CO (LANCASTER, 1993).
Entretanto, alguns autores defendem que nao se pode afirmar categoricamente
que o oxigénio é 100% prejudicial ao metal de solda, uma vez que isso ira
depender do elemento com o qual ele esteja combinado (ROSSI, 1954). Com
efeito, o oxigénio pode oxidar o carbono e outros elementos produzindo
inclusbes e resultando em piora em propriedades como temperabilidade,
tenacidade e resisténcia ao impacto; entretanto, o oxigénio também pode ser
responsavel pela formacéo particulas de inclusdes que servem para nucleacao
de ferrita acicular (KOU, 2003). Neste ultimo caso, a tenacidade do metal de
solda é aumentada. Uma forma de reduzir o teor de oxigénio na zona fundida é
aumentar o indice de basicidade do fluxo (LANCASTER, 1993).

3.8.3 Efeito do Hidrogénio
O hidrogénio é extremamente prejudicial ao metal de solda, pois pode causar
fragilizacdo, porosidades e formacao de trincas a frio (MESSLER, 2004).
Algumas das principais fontes de hidrogénio s&o os revestimentos de eletrodos
celuldsicos (CxHyO;) e a umidade presente no revestimento dos eletrodos. Para
evitar que o hidrogénio seja incorporado ao metal de solda € essencial manter
os eletrodos em condicbes apropriadas de armazenamento, i.e., longe da

umidade do meio ambiente.

3.8.4 Efeito do Nitrogénio
O nitrogénio é extremamente danoso ao metal de solda, por causar porosidade
e por fragilizar o depdsito da solda (LANCASTER, 1993), além de diminuir o
teor de ferrita na zona fundida (KOU, 2003). Algumas fontes possiveis de
nitrogénio para o metal de solda s&o o ar atmosférico e também a presencga de

compostos nitrogenados no revestimento do eletrodo: a presenga do nitrogénio
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pode levar a formagao da espécie nitreto de ferro (Fe4sN) que aumenta a dureza
e compromete a ductilidade do metal de solda (MESSLER, 2004).

3.9 ENSAIO DE DUREZA
A dureza é a propriedade mecanica que mede a resisténcia de um material a
deformagao plastica localizada (CALLISTER, 1997). Testes de dureza em
soldagem séo utilizados para controle de qualidade, na medida em que avaliam
tanto o metal de base quanto o metal de adigao, os efeitos metalurgicos do
processo e o tratamento térmico realizado (ROSSI, 1954). Algumas vantagens
da realizacdo dos testes sdo a simplicidade de operacido e baixo custo, nao-
destruicdo da amostra durante o teste e a possibilidade de estimativa de dados

como a resisténcia a tragao a partir dos resultados (CALLISTER, 1997).

Para o teste de dureza Vickers, um indentador pequeno com a forma piramidal
€ impresso na superficie do corpo de prova sob uma carga pré-determinada e a
razao entre a carga impressa e a area de indentagdo fornecem a dureza
Vickers (ROSSI, 1954).

4. MATERIAIS E METODOS

A seguir s&o apresentados os principais reagentes e matérias-primas utilizados
nas diversas etapas deste trabalho e o procedimento utilizado nas etapas de

producao e caracterizagao das resinas de 6leos vegetais epoxidados.

41 PREPARAGAO DOS OLEOS VEGETAIS EPOXIDADOS
A preparagao de resinas epdxi a base de 6leos vegetais foi realizada por trés
metologias distintas, a saber: epoxidagdao com utilizagao de &acido acético,
epoxidagao com utilizagdo de acido citrico em substituicdo a acido acético e
epoxidagao de ésteres metilicos de acidos graxos. A seguir, s&o descritos o
procedimento e os materiais utilizados na producdo destas resinas de oleos

vegetais epoxidados.

4.1.1 Processo de Epoxidacio com Utilizagio de Acido Acético
Na producgédo das resinas, foram utilizados 6leos de soja (ABC, Uberlandia,
MG), canola (Liza, Curitiba, PR) e girassol (Liza, Curitiba, Parana), adquiridos

em comeércios locais, além do 6leo de soja usado em frituras. O 6leo de nabo
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forrageiro foi obtido da prensagem mecanica do nabo em laboratério. Foram
utilizados os reagentes acido acético glacial (Synth, S&o Paulo), peroxido de
hidrogénio 50% m/m (Synth, Sdo Paulo), Amberlite IR-120 H (Fluka, St. Gallen,

Suica) e éter etilico (Synth, Sao Paulo).

A preparagao dos 6leos vegetais epoxidados segue o procedimento descrito no
trabalho de ESPINOSA PEREZ e colaboradores (2009), com pequenas
modificagbes. Cinquenta gramas de o6leo de soja, 7,3 mL de acido acético
glacial e 10,569 de resina de troca i6bnica Amberlite IR-120 H foram adicionados
a um reator encamisado dotado de agitacdo mecanica e condensador de
refluxo acoplado a um banho termostato (Nova Etica, Sdo Paulo. Modelo
521/D) cuja temperatura foi ajustada para 70°C. ApoOs periodo de
aproximadamente 1 h necessario para atingir tal temperatura, adicionou-se 29
mL de peroxido de hidrogénio 50% de maneira gradual e, ao final da adicao a

reacao, prosseguiu por mais 5h.

Ao final da reagao, o produto foi filtrado a vacuo utilizando um funil de Buchner
e uma bomba de vacuo para a remogao do catalisador. Subsequentemente, o
produto final foi lavado diversas vezes com agua destilada na temperatura de
50°C para a remogao do acido residual até que o produto da lavagem tivesse o
pH neutro. Em seguida, o éleo epoxidado foi extraido com éter etilico (GOUD
et. al., 2006), roto-evaporado em evaporador rotativo (FISATOM, Séao Paulo.
Modelo 803) para a recuperacao do solvente e colocado em estufa a 50°C

overnight (cerca de 12 horas) para a remogao do éter remanescente.

O mesmo procedimento foi utilizado para os 6leos de canola, de girassol e de
nabo forrageiro, com as quantidades ajustadas conforme o numero de mol de
insaturagdes presentes em 50g de Oleo, este ultimo determinado do perfil de

acidos graxos, conforme mostra a Tabela 2 abaixo.
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Tabela 2 - Quantidades de reagentes utilizadas na epoxidacio dos 6leos vegetais.

Volume de acido Volume de Massa de
Oleo Vegetal acético glacial .peroiqd.o deo catgllsador
(mL) hidrogénio 50% | amberlite IR 120H
(mL) (9)
Oleo de Canola 6,3 25,0 9,11
Oleo de Soja 7,3 29,0 10,56
Oleo de Soja
Usado em Frituras 7.3 29.0 10,56
Oleo de Girassol 8,2 32,5 11,80
Oleo de.Nabo 5.1 20.4 7.40
Forrageiro

4.1.2 Preparacio dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos Epoxidados
Para a produgdo de ésteres metilicos de Oleos vegetais foram utilizados os
reagentes metilato (metdxido) de sédio em solugao de metanol (Synth, Sao Paulo),
alcool metilico (Synth, Sao Paulo) e dleos de soja (ABC, Uberlandia, MG) e de

canola (Liza, Curitiba, Parana).

Para a produgao dos ésteres metilicos epoxidados foram utilizados como reagentes
0 peroxido de hidrogénio 50% (Synth, S&o Paulo), o acido acético glacial (Synth,
S&o Paulo), o éter etilico (Synth, S&o Paulo) e o catalisador Amberlite IR-120H
(Fluka, St. Gallen, Suica)

A producgéo de ésteres metilicos de 6leo de soja e de canola foi feita através da
rota convencional (SCHUCHARDT et. al.,, 1998; SINGH et. al., 2006), onde sao
utilizados metanol como agente esterificante e catalisador metoxido de sédio em
solucédo de metanol para acelerar a reagao. Foi utilizada a proporgéo de 1:6 de dleo
vegetal em metanol e 1,5 % em massa de catalisador, para uma base de 50 g de
Oleo vegetal. A reagéo foi realizada a 60°C em um reator de vidro encamisado
dotado de agitagdo mecanica, acoplado a um banho ultra-termostato (Nova Etica,
S&o Paulo) e a um condensador de refluxo, sendo mantida por um periodo de 2
horas para assegurar uma elevada conversao reacional. A mistura reacional foi

transferida para um funil de separagao do qual, apds a decantagao e separacéao de
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fases, a glicerina foi removida. O processo de purificagéo foi realizado com agua
destilada, e, apds nova separacéo de fases, a fase organica foi roto-evaporada a

110°C para a remogé&o de quaisquer tragcos de agua.

A preparagcao dos ésteres metilicos de acidos graxos epoxidados foi realizada
conforme mencionado anteriormente para os 6leos vegetais, utilizando as mesmas
condigbes reacionais e as quantidades de reagentes indicadas na Tabela 3. As
quantidades foram ajustadas considerando a remog¢ao da glicerina no processo.

Tabela 3 - Quantidades de reagentes utilizadas para a produgio de ésteres metilicos de 6leo de soja
e de canola epoxidados.

Volume de
Peroxido de

Massa de

Volume de Acido Catalisador

Matéria-prima

Acético Glacial

Amberlite IR-120

Hidrogénio (50%)

Esteres Metilicos
de Oleo de Soja

7,9 mL

1,59

31,5 mL

Esteres Metilicos

6,0 mL

8,77 ¢

24,0 mL

de Oleo de Canola

4.1.3 Producio de Oleo de Soja Epoxidado com Utilizacdo de Acido
Citrico em Substituicdo a Acido Acético
Como método alternativo de preparagao de 6leo de soja epoxidado e também
mais ambientalmente correto, foi empregado o acido citrico em substituicdo ao

acido aceético glacial.

Os materiais e reagentes utilizados para o processo de epoxidagao foram: 6leo
de soja (ABC, Uberlandia, MG), acido citrico anidro (Synth, S&o Paulo),
peréxido de hidrogénio 50% (Synth, Sdo Paulo), Amberlite IR-120H (Fluka, St.

Gallen, Suiga) e éter etilico (Synth, Sao Paulo).

Na epoxidagao de dleo de soja com a utilizagao de acido citrico foi adotado
procedimento similar ao adotado na secdo 4.1.1. Cinquenta gramas de oOleo de
soja e quantidades apropriadas de catalisador Amberlite IR-120H foram
adicionados a um reator encamisado dotado de agitagdo mecanica,
condensador de refluxo e conectado a um banho termostato Nova Etica para o
controle de temperatura. A solugdo foi agitada até que a temperatura
alcangasse o valor desejado e em seguida foram adicionadas quantidades
apropriadas de acido citrico previamente dissolvido em solucao de peroxido de

hidrogénio. Foram testadas diversas condi¢des diferentes em termos de razao
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de acido citrico para numero de insaturagcbes, volume de peroxido de

hidrogénio, tempo de reacéo e temperatura. As quantidades de referéncia e as

condi¢des experimentais estdo indicadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes e Condi¢des Experimentais para a Produgio de Oleo de Soja Epoxidado

utilizando Acido Citrico.

Amostra R:zjo Acido( SSitrico Zei;?égjéon?: ;:22}%(; (2;3) Tem?%';ltura
' 50% (mL)
1 1/3 8,22 29,0 5,0 70
2 2/3 16,42 29,0 5,0 70
3 3/3 24,63 32,0 5,0 70
4 3/3 23,08 29,0 5,0 70
5 3/3 24,62 32,0 6,0 70
6 3/3 24,61 43,5 5,0 70
7 3/3 24,60 58,0 5,0 70
8 3/3 24,63 32,0 4,0 70
9 3/3 24,61 32,0 4,75 70
10 3/3 24,62 32,0 5,5 70
11 3/3 24,62 32,0 3,0 80
12 3/3 24,62 32,0 3,0 80
13 3/3 24,61 32,0 4,0 80
14 3/3 24,63 32,0 4,0 80
15 3/3 24,6 32,0 5,0 80
16 3/3 24,62 32,0 4,0 85
17 3/3 24,62 32,0 5,0 85

Legenda: Razdo A:U — Raz&o Molar Acido Citrico para Numero de Insaturagdes
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4.2 DETERMINACAO DE iNDICE DE IODO
Para a determinacao de indice de iodo, foram utilizados os reagentes Solug&o
de lodo-Cloro segundo Wijs (Synth, Sao Paulo), Tiossulfato de Sddio
Pentaidratado (Synth, S&o Paulo), Amido Soluvel (Synth, Sdo Paulo), lodeto de
Potassio (Synth, Sdo Paulo), lodato de Potassio (Synth, Sdo Paulo) e Acido
Cloridrico 37,0% (Synth, Sao Paulo).

O procedimento analitico foi realizado em conformidade com a norma ASTM
D5554-95 (ASTM International, 2011), tanto para os 6leos vegetais quanto para
os Oleos epoxidados, para estimativa da quantidade de insaturagdes no
processo global. Para os ensaios foram utilizados como referéncia os dados

mostrados na Tabela 5, para 150 % de excesso de reagente de Wijs.

Tabela 5 - Guia referéncia para a medida das massas de amostra na determinagio do indice de iodo

(ASTM D5554-95, adaptada).

- Massa da amostra (g)
Indice de lodo esperado 100% excesso 150% excesso
<3 10 10
3 10,5760 8,4613
5 6,3460 5,0770
10 3,1730 2,5384
20 1,5865 0,8461
40 0,7935 0,6346
60 0,5288 0,4231
80 0,3966 0,3173
100 0,3173 0,2538
120 0,2644 0,2115
140 0,2266 0,1813
160 0,1983 0,1587
180 0,1762 0,1410
200 0,1586 0,1269

Desta maneira, admitindo-se um excesso de 150 % de reagente de Wijs, foram
pesados 0,8 g de oleo vegetal epoxidado e 0,4 g de Oleos vegetais in natura,
com os procedimentos sendo realizados em duplicata. Inicialmente, as
amostras foram dissolvidas em cloroférmio e, em cada erlenmeyer, foram
adicionados 25 mL de solugéo de iodo-cloro segundo Wijs. As amostras foram
mantidas no escuro pelo periodo minimo de 30 min para permitir a ocorréncia
da reagdo. Em seguida, as amostras foram tituladas com solug&o de tiossulfato
de sédio 0,1 N previamente padronizada com a utilizagao de iodato de potassio

como padréo primario.
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A titulagdo foi realizada, inicialmente, até o aparecimento de uma coloracéo
amarela palida, quando se adicionou solugao indicadora de amido 1 % p/V.

Seguiu-se com o procedimento até que a solugao final fosse incolor.

4.3 DETERMINAGAO DE TEOR MASSICO DE OXIGENIO
OXIRANO
Os reagentes utilizados nesta etapa foram solugdo de acido bromidrico 48%
m/m (Vetec, Duque de Caxias, RJ), acido acético glacial (Synth, Sao Paulo),

violeta genciana (Synth, Sao Paulo) e cloroférmio (Synth, Sdo Paulo).

Para a determinacdo do teor em massa de oxigénio oxirano das resinas
produzidas utilizou-se o método AOCS Cd 9-57 (AOCS, 2009). Cerca de 0,4 g
de resina epoxi foram pesados em balanga analitica e dissolvidos em
cloroférmio. Em seguida, as amostras foram tituladas diretamente com solucéo
de acido bromidrico 0,1 mol/L e solugéo indicadora de violeta de metila 0,1 %
em acido acético. A titulagao foi realizada até que a coloragéo da solugao fosse
alterada de violeta para verde-azulado. A solucdo titulante foi previamente
padronizada utilizando biftalato de potassio como padr&o primario, devido a sua

baixa estabilidade.

Para comparagao dos resultados, foram utilizadas as resinas epoxi comerciais
Barracuda AR-300 (Barracuda Advanced Composites, Rio de Janeiro) e
RenLam M (Huntsman, Salt Lake City, EUA).

4.4 DETERMINAGAO DE VISCOSIDADE

A determinagé&o das viscosidades do 6leo de canola epoxidado, do 6leo de soja
epoxidado, dos ésteres metilicos de 6leo de canola e de dleo de soja
epoxidados produzidos, bem como das suas respectivas matérias-primas, foi
realizada em um viscosimetro digital Brookfield (Boston, EUA) modelo DV-I
PRIME, utilizando o spindle LV-2 com rotagbes apropriadas para a faixa de
viscosidades das amostras. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente de 25°C.
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4.5 RETICULAGAO DE CURA
Nesta etapa, utilizou-se os 6leos de soja epoxidados produzidos anteriormente,
a resina epoxi comercial RenLam M (Huntsman, Salt Lake City, EUA); os
agentes de cura Ren HY-956 (Huntsman, Salt Lake City, EUA) com peso
equivalente de hidrogénios ativos AHEW de 47 g/eq, e anidrido maleico (Synth,
Séo Paulo), com peso equivalente de anidrido AEW de 98,018 g/eq; e a

trietanolamina (Synth, S&o Paulo) como iniciador de cura.

Para os ensaios de cura, foram realizados diversos testes com os agentes de
cura Ren HY-956 (Huntsman, Salt Lake City, EUA) e anidrido maleico (Synth,
S&o Paulo) para os oleos vegetais epoxidados (preparados com acido acético e
acido citrico) e para a resina epoxi comercial RenLam M. Foram utilizadas
quantidades estequiométricas de resina e endurecedores e as massas de

referéncia utilizadas estao descritas na Tabela 6.

O calculo do peso equivalente em epodxi € realizado a partir do teor de oxigénio

oxirano, conforme a equacéo 2.

EEW = 1600 2)
0]0)

e

Sendo EEW o peso equivalente em epoxi e OO, o valor experimental do teor
de oxigénio oxirano. O calculo do valor PHR (partes de endurecedor por 100
partes de resina) € dado pela equacgéo 3 (MALLICK, 1997).

PHR =100x AHEW
EEW

(3)

Os valores de AHEW e EEW geralmente séo fornecidos pelo fabricante, mas
podem ser determinados pelas normas ASTM D1652 (ASTM International,
2011) e ASTM D2074 (ASTM International, 2013), respectivamente.
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Tabela 6 - Relagio de valores de peso equivalente em epdxi e peso equivalente em hidrogénios
ativos/anidrido para reticulagdo de cura.

Resina Epoxi Endurecedor
AEW/ | PHR (g/100
Amostra ID EEW (gleq) ID AHEW q)
— _ (g/eq)
1 OSE-Acido | 5595 Anidrido 98,057 42,726
Acetlpo Maleico
2 OSE -Acido | 54, 76 Anidrido 98,057 32.175
Citrico Maleico
3 RenLam M 232 Ren HY-956 46 4 20,000
4 RenLam M 232 Anidrido 98,057 42,266
Maleico

Legenda: OSE — Oleo de Soja Epoxidado.

Os primeiros testes foram realizados com os 6leos vegetais epoxidados e com
anidrido maleico, devido a respectiva fusao a baixas temperaturas (56°C -
Handbook of Chemistry and Physics, 2002) e por ser empregado em alguns
trabalhos encontrados na literatura (OLIVEIRA COSTA, 2001; ESPANA et. al.,
2012; RUCIGAJ et. al., 2014). Inicialmente o agente de cura foi fundido
utilizando uma chapa aquecedora e apés a fusao foi adicionada a resina epoxi
com sua quantidade correspondente (ref.Tabela 6), processo que se seguiu
com agitagao vigorosa por 30 minutos. Foram utilizados como moldes tubos de
aluminio de 9,55 mm de didametro e 1,4 mm de espessura. O tratamento
térmico foi realizado em forno mufla a 150°C por 4 horas, com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min, assegurando um resfriamento lento para a melhoria

das propriedades dos moldes produzidos.

Realizou-se também a cura com o agente de cura comercial Ren HY-956 para
comparagao dos resultados. O tratamento térmico foi realizado na temperatura
de 150°C pelo periodo de 4 horas; para a resina epdxi comercial RenLam M e
seu respectivo agente de cura Ren HY-956, foi utilizado o programa de cura

recomendado pelo fabricante: 120°C por 4 horas.

Para a preparagao dos corpos de prova com resina comercial, foram utilizados
tubos de ensaio de polipropileno de 13,8 mm de didametro, material que suporta
em uso continuo uma temperatura maxima de 100°C (TRIPATHI, 2002). Por
esta razao, os tratamentos foram realizados a 70°C pelo periodo de 24 horas.
Para acelerar a cura e permitir a ocorréncia da reagdo em temperatura mais

moderada, foi utilizado um iniciador de cura, uma amina terciaria, a
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trietanolamina, na quantidade de 3,3% mol/mol (OLIVEIRA COSTA, 2001). Os
corpos de prova foram extraidos dos moldes correspondentes e preparados

para o ensaio de compressao por meio de lixas.

4.6 CARACTERIZAGAO POR ENSAIO DE COMPRESSAO
Os ensaios de compressao foram realizados seguindo a norma ASTM D695-
10, por meio da Maquina Universal de Ensaios Shimadzu UH com 1000 kN de
capacidade (Japao), com velocidade de 1,3 mm/min e utilizando uma célula de
carga de 50 kN. Os corpos de prova foram preparados conforme indicado pelo

quadro 1.

Quadro 1 —-Dados da preparagio dos corpos de prova para ensaio de compressio.

Resina Endurecedor Tr_f.",fam.e nto Comprimento Diametro
érmico
Resina o
Comercial Ren HY-956 | 'O°CPOr24h | 56 mm 13,8 mm
em mufla.
RenLam M
Resina o o
Comercial Anldr_|do 70°C por 24 h 27,6 mm 13,8 mm
Maleico em mufla.
RenLam M
Oleo de Soja o .
Epoxidado - Anidrido 150°Cpordh | 19 10 mm 9,55 mm
L - Maleico em mufla
Acido Acético
Oleo de Soja L o
Epoxidado - Anidrido | 180°Cpordh | 49 491 9,55 mm
P p Maleico em mufla.
Acido Citrico

4.7 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
A analise por espectroscopia no infravermelho foi realizada com auxilio do
espectrdmetro Shimadzu IRAffinity-1 (Jap&o), com resolucdo de 4 cm™ na faixa
de nimeros de onda de 600-4000 cm™, utilizando-se um acessério para ATR
(Attenuated Total Refflectance) em um cristal de ZnSe. Foram obtidos os
espectros dos Oleos vegetais e das resinas produzidas, incluindo as resinas
epoxi comerciais RenLam M-1 e Barracuda AR-300, nos quais seria verificada
a presenca de um estiramento em aproximadamente 823 cm™ correspondente
ao oxigénio oxirano (ESPINOSA PEREZ et. al., 2009). Caracterizou-se também
por esta técnica as resinas de Oleos vegetais produzidas apos o processo de

cura.
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4.8 CARACTERIZAGCAO POR MEDIDA DE ANGULO DE
CONTATO
Para a medida de angulo de contato (medida da hidrofobicidade do material) foi
utilizada a metodologia descrita por MEJIA e colaboradores (2012) e também
por LEE et al. (2010). Foram realizadas diversas medi¢cdes do angulo formado
por goticulas de 10 pL de agua deionizada na superficie das resinas curadas.
As imagens foram registradas com auxilio de uma camera fotografica de alta
resolugao e os angulos de contato foram medidos por meio do “software” de
tratamento de imagens Imaged (NIH — National Institute of Health. Bethesda,
Maryland, EUA). Os testes foram realizados em quatro amostras diferentes,

conforme mostrado no quadro 2.

Quadro 2: amostras e agentes de cura utilizados para medida de angulo de contato.

Amostra Resina Epoxi Agente de cura utilizado

Oleo de soja epoxidado -

1 - . o Anidrido Maleico
acido acético
2 Comercial RenLam M Comercial Ren HY-956
3 (;omercial RenLam M Anidrido Maleico
4 Oleo de Soja Epoxidado - Anidrido Maleico

acido citrico

Foram realizadas no minimo vinte medicdes diferentes para a melhor

reprodutibilidade dos dados.

49 CARACTERIZAGAO POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC) E ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(TGA)
A medida da temperatura de transicao vitrea das amostras preparadas e
curadas foi realizada utilizando o método padrao ASTM E1356-08 (ASTM
International, 2014), utilizando o equipamento Shimadzu DSC-60 (Jap&o). Para
esta analise, as amostras foram trituradas e cerca de 10 mg foram utilizados
para a analise. Conforme descrito no método ASTM E1356-08, a amostra foi
primeiramente aquecida com uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 200°C
sob fluxo constante de nitrogénio para a remog&o de qualquer historico térmico
da amostra. Em seguida, foi realizado novo aquecimento com a mesma taxa
anterior e registrou-se a temperatura de ponto médio como a temperatura de

transic&o vitrea (Tg) das amostras.
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Realizou-se também a analise termogravimétrica, com auxilio do equipamento
Shimadzu DTG-60 (Japao) para verificar a estabilidade térmica das diferentes

amostras.

410 PREPARAGAO DOS ELETRODOS REVESTIDOS
Para a preparagao dos eletrodos revestidos foram utilizadas almas de eletrodo
de aco-carbono SAE1009 com 3,20 mm de diametro, utilizagdo a formulagao
do eletrodo rutilico E6013 (ESAB, Belo Horizonte, MG), um dos principais
eletrodos encontrados no mercado, que produz soldas de boa qualidade e
apresenta baixo custo. A composicdo aproximada do revestimento deste
eletrodo é apresentada na Tabela 7, juntamente com as respectivas fungdes de

cada constituinte.

Tabela 7 - Composigio tipica de um eletrodo rutilico E6013 e fungdes dos componentes (Welding
Process Handbook, 2003).

Constituinte Eletrodo Rutilico (E6013) Fungdes
Celulose 2-12% Formagdo de gas de
protecao
Formacéao de gas de
Carbonato de Calcio 0-5% protecao e agente
fluxante
Formacéao de escoria e
Didxido de Titanio (TiOy) 30 -55% establizagéo do arco
elétrico
Formacéao de escoria e
Feldspato de potassio 0-20% establizag&o do arco
elétrico
Mica 0-15% Extrus&o e estabilizagcao

do arco elétrico

Extrusao e formacgao de

i — — 0
Argila — Clay 0-10% escoria
Ferro-Manganés 5-10% Adlgao de elementqs de
liga e desoxidagao
Silicato de Sddio 5_10 % Aglomerante e agente
(NazSiOs) ¢ fluxante
Silicato de Potassio 5_159% Estabilizagao do arco

(K2SiO3) elétrico e aglomerante
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Os eletrodos revestidos foram preparados por extrusdo com o auxilio de uma
prensa hidraulica. Em seguida, os eletrodos foram transferidos para um forno
mufla (EDG, Séao Carlos, SP) com o objetivo de acelerar a cura das resinas,
sendo utilizado o tratamento térmico a 150°C por 4 h para o 6leo de soja
epoxidado e 120°C por 4 h para a resina epoxi RenLam M (programa sugerido

pelo fabricante).

Os primeiros testes foram realizados fazendo-se somente a substituicado do
aglomerante convencional silicato de potassio pelas resinas epoxi, utilizando-se
como referéncia a proporcao de 9 partes de revestimento de eletrodo rutilico
E6013 para uma parte de resina epdxi (VAZ, 2014). Utilizou-se nestes
experimentos o 6leo de soja epoxidado com o agente de cura anidrido maleico
e a resina epoOxi comercial RenLam M com o seu correspondente agente de
cura Ren HY-956. Os testes iniciais de soldagem a arco com eletrodos
revestidos foram realizados no intuito de testar a soldabilidade dos eletrodos e
a estabilidade do arco elétrico, utilizando-se chapas de ago-carbono A36 de
espessura 13,2 mm, cuja especificagdo de composi¢cdo quimica é apresentada
na Tabela 8 (ASTM A36 / A36M. ASTM International, 1997).

Tabela 8- Especificagio de Composi¢io de Composi¢iao Quimica para Ago-Carbono A36 (adaptado
de ASTM A36/A36M - 1997).

Elemento | Carbono, | Manganés, | Fésforo, Enxofre, Silicio, % | Cobre, %
max % % % max % max max min
Percentual | 4 o5 oisgo— 0,04 0,05 0,40 0,20

Para aumentar a estabilidade do arco elétrico e compensar a auséncia de
silicato de potassio, um estabilizante de arco, foi adicionado a formulacao dos
eletrodos cerca de 6 % de feldspato de potassio (VAZ, 2014), mantendo-se as
demais quantidades constantes. O resfriamento das amostras foi realizado ao
ar. Os resultados foram comparados com o eletrodo rutilico convencional
E6013.

4.11 ANALISE METALOGRAFICA
Para realizacdo da analise metalografica e determinagdo da composicéo
microestrutural do cordao de solda, as amostras foram cortadas com serra de

fita, embutidas com baquelite a quente para planificagdo das pecas e lixadas
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progressivamente com as lixas 80, 120, 180, 220, 360, 400, 600 e 1200, com
auxilio de uma politriz lixadeira metalografica. Em seguida, os corpos de prova
foram polidos utilizando alumina de 1 micron e atacados utilizando solugao de
Nital 2% (VAZ, et. al. 2012). Finalmente, os corpos de prova foram analisados
em microscopio optico Olympus BX60M (Olympus America Inc., EUA),
acoplado a uma camera CCD Sony modelo Hyper-HAD (Japao), utilizando
ampliacdes de 100, 200, 500 e 1000 vezes.

Foi realizada ainda a analise macrografica com o intuito de verificar a

penetracao da solda e o perfil do cordao a olho nu.

412 ENSAIO DE DUREZA
Os ensaios de micro-dureza foram realizados com auxilio do micro-durémetro
Shimadzu AMV-2 (Jap&o), utilizando uma carga de 980,7 mN e tempo de teste
de 10s. Foram realizadas medi¢cdes em dezesseis pontos distintos dos corpos
de prova, sendo 5 pontos no metal de base, 3 pontos na zona termicamente

afetada e 8 pontos no cordéo de solda, conforme ilustrado pela Figura 17.

Corddo de Solda

ITA

Metal de Base

2

Figura 17 - Ilustragio Esquematica para Medidas de Micro-Dureza.

Os testes foram realizados para as quatro amostras distintas utilizadas na
metalografia, com o uso dos aglomerantes 6leo de soja epoxidado e seu
agente de cura anidrido maleico e também resina epoxi comercial RenLam M,
com o seu correspondente agente de cura Ren HY-956. Para a comparagéao
dos resultados de desempenho de soldagem, foi utilizado o eletrodo rutilico

comercial E6013, com o respectivo aglomerante silicato de potassio.
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4.13 DETERMINAGAO DO TEOR DE OXIGENIO DO METAL DE
SOLDA
Para a determinagao do teor de oxigénio do metal de solda, as amostras foram
cortadas com auxilio de disco de corte de modo a apresentar comprimento e
largura de 5 mm. Foi realizada uma analise comparativa dos eletrodos
produzidos com resina epoxi comercial RenLam M e dleo de soja epoxidado,
com e sem adicao de feldspato de potassio para estabilizagao do arco elétrico,
com o auxilio de um determinador de oxigénio e nitrogénio ELTRA ON900
(Alemanha). Os resultados foram comparados ainda com os eletrodos
convencionais AWS E6013, em que o aglomerante utilizado é silicato de

potassio.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sao apresentados os principais resultados obtidos neste trabalho.

5.1 DETERMINA(}AO DE iNDICE DE IODO
S&0 apresentados na Tabela 9 os resultados obtidos na determinacdo do
indice de iodo dos Oleos vegetais, e os correspondentes valores de maximo

teor de oxigénio oxirano, calculados pela equagao 4.

v,

24
100+ -9 4,

xA,x100 (4)

1
Sendo OO; o maximo teor de oxigénio oxirano para um determinado éleo, IV, 0

indice de iodo do 6leo, A;j o numero atdmico do iodo e A, 0 nimero atdbmico do
oxigénio.

O caélculo do indice de iodo é realizado conforme a equacao 5.
(B —S)xNx12,69

)
massa(g)
sendo B o volume gasto na titulagdo do branco, S o volume gasto na titulagao

1V =

da amostra, N a concentragao em mol/L da solugao padronizada de tiossulfato

de sdédio.
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Tabela 9 - dados de indice de iodo para diversos 6leos vegetais e os correspondentes valores de teor
maximo de oxigénio oxirano.

indice de | indice de Maximo
Oleo lodo 1 (g lodo 2 (g Média Desvio teor de
Vegetal 1,/100 g 1,/100 g Padrao oxigénio
amostra) amostra) oxirano (%)
Canola 112,66 114,61 113,6 1,37 6,68
Soja 132,01 131,48 131,75 0,37 7,67
Soja usado 132,79 124,36 128,58 5,96 7,50
Girassol 130,77 132,14 131,45 0,97 7,65
Nabo 78,19 81,29 79,74 2,19 5,12
Forrageiro
Esteres
Metilicos
de Oleo de 98,36 99,20 98,78 0,59 5,86
Canola
Esteres
Metilicos
de Oleo de 129,65 127,15 128,40 1,77 7,49
Soja

*Nota: para o caso do 6leo de nabo forrageiro, utilizou-se como referéncia o
valor de indice de iodo calculado (COONEY, 2009) a partir da composi¢ao do
oleo.

Os resultados da Tabela 9 demonstram também que a variacéo do indice de
iodo para os ésteres metilicos de acidos graxos em relagao aos 6leos vegetais
correspondentes € muito pequena, conforme o esperado, uma vez que O
processo de transesterificacdo nao afeta as insaturagdes presentes na

estrutura dos 6leos vegetais.

Em seguida, sao apresentados na Tabela 10 os resultados obtidos para o
indice de iodo das resinas epoxi produzidas. O calculo da conversao de
ligacdes duplas foi realizado conforme a equacgao 6.

. w,-1,
A)CLD = IOOXT (6)
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sendo os valores de IV, e IV correspondentes ao indice de iodo do dleo
utilizado e do 6leo epoxidado produzido, respectivamente.

Tabela 10 - Dados de indice de iodo para os 6leos epoxidados produzidos e conversdo de ligacGes
duplas.

Matéria- Indice de Indice de Média Desvio Conversao
prima da lodo 1 lodo 2 Padréo de ligagbes
resina duplas (%)
Oleo 1.19 1.00 1,10 0,14 99,03
Canola
Oleo de 0,90 0,80 0.85 0,073 99,07
Soja
Oleo de
Soja — AC* 15,50 15,12 15,31 0,27 88,38
Oleo de 346 3.06 3.26 0,28 97,52
Soja usado
Oleo de 1,88 1,99 1,93 0,075 98,53
Girassol
Oleo de
Nabo 1,23 1,43 1,33 0,14 98,44
Forrageiro
Esteres
Metilicos 291 287 289 0,029 97,07
de Oleo de
Canola
Esteres
Metilicos 245 2.46 2455 0,0039 98,09
de Oleo de
Soja

Oleo de Soja AC: refere-se a Oleo de Soja Epoxidado preparado com &cido
citrico.

Os resultados da Tabela 10 demonstram que a conversao de ligagdes duplas
foi praticamente 100 % para todas as amostras analisadas, incluindo os ésteres
metilicos de acidos graxos epoxidados, a excegao do oleo de soja epoxidado

preparado com acido citrico, cuja converséo foi inferior a 90%. Neste caso,
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podemos inferir que a utilizagao do acido citrico, um acido menos reativo que o
acido acético, resulta na formacao de acido percitrico em menor extensdo que
a formagao de acido peracético, e neste caso o consumo de ligagdes duplas

deve ser menor.

5.2 MEDIDA DE TEOR MASSICO DE OXIGENIO OXIRANO
Na

Tabela 11 apresenta-se uma sintese dos resultados obtidos nas titulagdes

diretas para determinac&o de teor massico de oxigénio oxirano.
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Tabela 11 - Resultados da determinagio de teor de oxigénio oxirano.

Matéria- Teor de Teor de Conversao
fima da Oxigénio | oxigénio | Média Desvio relativa Seletividade
presina oxirano 1 | oxirano (%) padrao oxigénio do método
(%) 2 (%) oxirano
glaenoola 6,30 6.23 6,27 0,043 93.73% 94.64%
Oleo soja 6,99 6.96 6,97 0,020 90.91% 91.77%
8]
goT;J (d:C) 520 521 5205 | 0,007 67.86% 76,78%
S;Z‘;joja 6,90 6.83 6.86 0,049 91,56% 93,88%
g:(::sg; 717 7.1 7.14 0,044 93.30% 94.69%
Oleo de
Nabo 5 04 5.00 502 0,028 98.21% 99,76%
Forrageiro
Esteres
Z";t(!)“lzzs o | 530 5,32 5,31 0,015 90,54% 93.27%
Canola
Esteres
(';":g"lzzs o | 53 5,31 5,32 0,022 71.07% 72.46%
Soja
Petréleo —
Barracuda 6,33 6,32 6,32 0,006 N/A N/A
AR-300.
Petréleo —
6,85 6,93 6,89 0,059 N/A N/A
RenLam M

Oleo de Soja AC: Oleo de Soja Epoxidado preparado com Acido Citrico

Na Tabela 11 também s&o apresentadas as conversdes relativas em oxigénio

oxirano calculadas pela equagao 7 (COONEY, 2009).
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00,
CRoo =100 (7)

t

Sendo CRpo a conversao relativa em oxigénio oxirano, OO, o teor massico

experimental de oxigénio oxirano e OO; o teor maximo de oxigénio calculado

por meio da conversao de ligagdes duplas (equagéo 6).

A seletividade do método é avaliada pelo comparativo entre a converséao de

ligagbes duplas e a conversao relativa em oxigénio oxirano.

CR,,

o

A (8)

Os resultados demonstram que 6leo de soja e 6leo de girassol em especial sao

Seletividade =100.

excelentes matérias-primas para a obtengao de 6leos epoxidados, e os teores
de oxigénio oxirano superam os das resinas comerciais Barracuda AR-300 e
RenLam M, derivadas de petréleo. Tais resultados indicam que poderia ser
viavel a substituicdo gradual de tais resinas por compostos de fontes

renovaveis.

Os resultados demonstram, ainda, que a utilizagdo de 6leo de soja usado em
frituras para a produgdo de resinas nao incorre em perda significativa no teor
de oxigénio oxirano, uma vez que tal teor foi reduzido de apenas 1,6 %. O 6leo
de nabo forrageiro, ndo comestivel, pode ser utilizado para produzir resinas,
embora o relativamente baixo teor de oxigénio oxirano limite a aplicagao deste

6leo epoxidado.

Os valores de converséo relativa em oxigénio oxirano sao satisfatoriamente
elevados para todos os 0Oleos epoxidados, indicando, ainda, que O processo
utilizado de producdo de resinas poderia ser utilizado para praticamente
qualquer oOleo vegetal que possua uma quantidade razoavel de insaturagdes

em sua estrutura.

O resultado obtido de teor de oxigénio oxirano ficou aquém do esperado
especialmente para os ésteres metilicos de dleo de soja, fato provavelmente
associado a reacgbes de degradacédo do anel oxirano. Neste caso, a melhor
solucdo seria provavelmente a reducéo do tempo de reacdo para obter valores
mais elevados de teor de oxigénio oxirano, tendo em vista que as insaturagdes

foram consumidas quase que em sua totalidade.
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5.3 MEDIDA DE VISCOSIDADES
Na Tabela 12 sdo apresentados os valores obtidos das viscosidades de
diversos 0Oleos epoxidados produzidos, além dos valores para as

correspondentes matérias-primas, a temperatura de 30°C.

Tabela 12 - Valores de viscosidade dinimica, densidade e viscosidade cinematica para as resinas
t]
produzidas e para as matérias-primas correspondentes.

Viscosidade
Cinematica
(mm?/s)

Rotagao - Viscosidade Densidade

Amostra torque (rpm) | Dinamica (cP) (kg/m?)

Oleo de

100,0 62,4 920 67,8
Canola

Oleo de
Canola 100,0 229,8 - 230,4 810 283,7 - 284,4
Epoxidado

Oleo de Soja 100,0 54,9 - 55,2 915 60,0 - 60,3

Oleo de Soja
Epoxidado - 50,0 328,1 —328,7 870 377,1-377,8
Acido Acético

Oleo de Soja
Epoxidado - 50,0 519,5-520,1 870 597,1 - 597,8
Acido Citrico

Esteres
Metilicos de
Oleo de
Canola

100,0 12,9-13,2 850 15,2-15,5

Esteres
Metilicos de
Oleo de 100,0 34,8 890 39,1
Canola
Epoxidados

Esteres
Metilicos Oleo 100,0 10,8 -11,1 850 12,7 - 13,0
de Soja

Esteres
Metilicos Oleo
de Soja
Epoxidados

100,0 276-27,9 890 31,0-31,3

Resina
Comercial 10,0 2486 — 2489 1100 2260 - 2263
Renlam M
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Podemos observar da analise da Tabela 12 que a viscosidade foi
significativamente afetada ndo somente pelo processo de epoxidagdo, mas
também pelo processo de transesterificagdo. No caso da ultima, a quebra das
cadeias carbdnicas de triglicerideos no processo forma uma estrutura com
massa molecular mais baixa e, por isso, a reducdo na viscosidade. A
epoxidagao leva a um aumento na viscosidade devido a formagao de
compostos com maior massa molecular e estrutura mais polar (ADHVARIU e
ERHAN, 2002).

Podemos observar também que o 6leo de soja epoxidado preparado com acido
citrico apresenta viscosidade significativamente maior do que aquele preparado
com acido acético. Conforme mostrado na secdo 5.2, a epoxidagédo com acido
citrico produziu um composto com menor teor de oxigénio oxirano associado a
uma menor seletividade do processo reacional. Com efeito, 0 que ocorreu mais
provavelmente foi a abertura do anel epoxido apoés a formagdo do mesmo,
levando a formagédo de compostos com a fungao orgéanica alcool (R-OH): a
interacéo intermolecular para estes compostos € por ligacao de hidrogénio, ao
invés da interagao dipolo-dipolo do anel epoxido e, por isso, a viscosidade
aumenta apreciavelmente (ADHVARIU et. al., 2005).

A viscosidade medida da resina epoxi comercial RenLam M ¢é
significativamente superior a dos oleos vegetais epoxidados, sendo da ordem
de 4 vezes superior ao 0leo de soja epoxidado e 6 vezes superior ao 6leo de
canola epoxidado. Este fato € decorrente da estrutura molecular maior da
resina comercial, a base de éter diglicidilico de bisfenol A, em uma estrutura
mais ramificada e com a presenca de dois anéis aromaticos, 0 que contribui
para o aumento da viscosidade (HUNGERFORD et. al., 2014; LYNCH, 2007).
O espectro no infravermelho desta resina comercial confirma a existéncia de
grupos aromaticos e de fungao éter na estrutura, conforme pode ser observado

na figura 20 apresentada mais adiante.
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5.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) - OLEOS VEGETAIS
E OLEOS VEGETAIS EPOXIDADOS
Na Figura 18 mostra-se o0 espectro em infravermelho comparativo entre o éleo

de soja e 0 dleo de soja epoxidado.

- 0.9
- 0.8
A: 827 cm™: v C-O-C
- 0.7
. A0, =

B: 3010 cm™: v =C-H - 06 8
[=
_ 05 9
e Oleo de Soja B §
Epoxidado - 04 <

e Oleo de Soja 03

0.2

0.1

0
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Numero de onda (cm)

Figura 18 - Espectro Comparativo obtido em Infravermelho para o Oleo de Soja e para o Oleo de
Soja Epoxidado.

A analise da Figura 18 permite observar que o 6leo de soja epoxidado, em
contraste com o oleo de soja, ndo apresenta o estiramento correspondente a
ligagdo dupla na regido de aproximadamente 3010 cm™ (indicada por “B”), mas
apresenta o estiramento correspondente a ligagdo C-O-C na regiao de
aproximadamente 827 cm™. Este resultado confirma o resultado da
determinacao de indice de iodo e também da titulacdo direta com acido
bromidrico para a determinacédo do teor de oxigénio oxirano, em que se
verificou que o Oleo de soja epoxidado apresenta baixissimo numero de

insaturagdes e um elevado teor de oxigénio oxirano.



50

== (leo de Canola L 0.9
Epoxidado

e (leo de Canola

T T T T T T 0
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Numero de Onda (cm™?)

Figura 19 - Espectro Comparativo obtido em Infravermelho para o Oleo de Canola e para o Oleo de
Canola Epoxidado.

A analise da Figura 19 é idéntica a analise da Figura 18, e podemos observar a
similaridade entre as duas figuras. Podemos observar que o0 pico
correspondente as ligagdes duplas —C=C- n&o esta presente no espectro do
6leo de canola epoxidado, bem como o estiramento correspondente ao grupo
epoxido, -C-O-C, nao esta presente para o 6leo de canola, indicando que
houve um elevado rendimento reacional, corroborando com os dados das

anadlises anteriores de oxigénio oxirano e de indice de iodo.

A Figura 20 mostra o espectro em infravermelho obtido para a resina epoOxi

comercial RenLam M.
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Figura 20 - Espectro em Infravermelho para a Resina Epoxi Comercial RenLam M.

Podemos observar na Figura 20 que ha um pico bastante proeminente na
regido de 827,4 cm™ (pico indicado por “A”), valor bastante aproximado ao
obtido por ESPINOSA PEREZ (2009) para os dleos vegetais epoxidados, pico
atribuido ao grupo funcional epdéxido. Comparando-se a Figura 20 com as
figuras 18 e 19 vemos que ha diferengas significativas nas estruturas da resina
epoxi comercial RenLam M e dos 6leos vegetais epoxidados: para a resina
comercial, além dos picos de oxigénio oxirano vemos picos proeminentes de
anel aromatico e também da funcao éter. Esta estrutura tende a formar
interagcdes intermoleculares mais fortes do que as moléculas de Oleos vegetais
epoxidados, favorecendo o aumento de sua viscosidade, apenas comprovando

o que foi visto na secao 5.3.

Ja a Figura 21 mostra o espectro obtido para a resina epoxi comercial
Barracuda® AR-300, que apresenta um pico bastante semelhante ao da resina
epoxi RenLam M na regido de 827,4 cm™ (indicado por “B”), correspondente ao

grupo funcional epoxido.
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Figura 21 - Espectro no Infravermelho obtido para a resina epéxi comercial Barracuda AR-300.

5.5 MEDIDA DE ANGULO DE CONTATO
A Figura 22 mostra algumas fotografias de pequenas gotas de agua na
superficie das resinas epoxi curadas. Uma analise preliminar mostra que a
amostra 4, correspondente ao 6leo de soja epoxidado preparado com acido
citrico e curado com anidrido maleico € a amostra mais hidrofobica entre as

analisadas.



(c)

Figura 22 — Fotografias de algumas imagens para medida de 4ngulo de contato de agua.

53

(d)

Os resultados da medida do angulo de contato de gotas de 10 uL de agua

deionizada sobre a superficie das resinas curadas sao apresentados na Tabela

13.
Tabela 13- Dados obtidos das Medidas de Angulo de gontato de Agua das Resinas Epoxi Curadas.
o Angulo de | Coeficiente | Intervalo de
Medicbes o i
Agente de 1 contato de variacdo | confianca
Amostra validas L o
Cura . médio de Pearson | 95% (graus)
realizadas o
§ (graus) (%)
Oleo de
soja .
epoxidado - | Anidrido 22 51,71 6,34 52 + 1
. Maleico
acido
aceético
Resina Endurecedor
Comercial Comercial 22 48,83 7,20 49 +1
RenLam M HY-956
Resina .
Comercial | Anidrido 27 51,54 7,84 52+2
Maleico
RenLam M
Oleo de
soja Anidrido 25 6378 4,55 64 +1
epoxidado - Maleico
acido citrico

Os dados apresentam variabilidade elevada considerando-se os valores de

coeficiente de variacdo de Pearson, que podem ser atribuidas a pequenas

interferéncias como distancia de aplicagdo da gota de agua ou mesmo variagao
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no volume da gota medido através de uma seringa. Entretanto, podemos
observar que o Oleo de soja epoxidado com acido citrico e curado com anidrido
maleico apresenta a superficie mais hidrofébica de todas as amostras testadas.
Este fato pode ser atribuido ao seu menor teor de oxigénio oxirano,
comparativamente ao 6leo de soja epoxidado com &acido acético. Com efeito,
um menor teor de oxigénio oxirano desfavorece as interagcdes intermoleculares
por ligacao de hidrogénio da resina termofixa com as moleculas de agua e
assim € esperado que a superficie demonstre menor tendéncia a absorgcao de

umidade pelo ambiente.

Como as superficies s&o predominantemente hidrofilicas, a absorcdo de
umidade do ambiente é favorecida, o que implica na necessidade de secagem
dos eletrodos revestidos produzidos utilizando resinas ou 6leos epoxidados,
como sera tratado mais adiante. Com efeito, para a resina epéxi RenLam M
curada a absor¢do de umidade informada pelo fabricante (Huntsman) & de

1,05% num periodo de 14 dias, valor extremamente elevado.

Uma alternativa demonstrada no trabalho de WANG e ZUO (2009) é a
modificagdo quimica da superficie das resinas epoxi pelas adigdes
progressivas de um éter glicidilico fluorado (FGE). Para adigdes de até 10% do
composto FGE a resina comercial a base de bisfenol A o angulo de contato
hidrofébico foi elevado de 45° para 102° tornando a superficie
predominantemente hidrofobica, o que pode ser uma alternativa para trabalhos
futuros envolvendo producao de eletrodos impermeaveis a partir de resinas
epoxi.
5.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) - OLEOS VEGETAIS
EPOXIDADOS ANTES E DEPOIS DO PROCESSO DE CURA

Na Figura 23 € mostrado o espectro em infravermelho obtido para o dleo de

soja epoxidado produzido com acido citrico apds a cura com anidrido maleico.
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Figura 23 - Espectro em Infravermelho para o Oleo de Soja Epoxidado preparado com acido cittico
e curado com anidrido maleico.

A segquir, na Figura 24, sao mostrados os graficos comparativos do éleo de soja
epoxidado produzido com acido citrico antes e depois da reticulagdo de cura
com anidrido maleico. Podemos notar que o pico em 823 cm” correspondente
ao grupo epoxido ndo mais € observado, indicando que a cura do Oleo

epoxidado ocorreu em grande extensao, como poderiamos esperar.

e ADGs a Cura

e Antes da Cura

Absorbancia

3600 3100 2600 2100 1600 1100 6410

Numero de Onda (cm™)

Figura 24 - Espectro em Infravermelho comparativo do Oleo de Soja Epoxidado preparado com
acido citrico antes e depois do processo de cura.
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Na Figura 25 mostra-se o espectro em infravermelho para o oleo de soja

epoxidado preparado com acido acético e curado com anidrido maleico.
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Figura 25 - Espectro em Infravermelho para o Oleo de Soja Epoxidado preparado com 4cido acético

e curado com anidrido maleico.

Em seguida, na Figura 26 tem-se o espectro em infravermelho comparativo do

6leo de soja epoxidado antes e depois do processo de reticulagao de cura.
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Figura 26 - Espectro em Infravermelho comparativo do Oleo de Soja Epoxidado preparado com
acido acético antes e depois do processo de cura.
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A analise da Figura 26 demonstra que ndo se observa o pico correspondente
aos grupos epoxido, demonstrando que o processo de cura ocorreu em

extensao apreciavel.

5.7 ANALISE TERMICA

A Tabela 14 apresenta um comparativo dos dados de temperatura de transicao

vitrea obtidos.

Tabela 14 - Dados obtidos de Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) para as Amostras Curadas.

Amostra Agente de Cura Utilizado Temperatura de Transigéo
Vitrea (°C)

Oleo de Soja Epoxidado - | Anidrido Maleico 41,78

Acido Acético

Oleo de Soja Epoxidado - | Anidrido Maleico Nao detectado

Acido Citrico

Resina Epdxi Comercial | Ren HY-956 (Comercial) 60,75 (Nota 1)
RenLam M

Resina Epoxi Comercial | Anidrido Maleico 43,53
RenLam M

Nota 1: valor fornecido pelo fabricante € de 52°C, com o programa de cura de 7 dias a
temperatura ambiente.

O valor obtido de temperatura de transigéo vitrea do 6leo de soja epoxidado
preparado com acido acético curado com anidrido maleico € relativamente
elevado, comparavel aquele obtido para a resina comercial RenLam M curada
com anidrido maleico, utilizando as mesmas condi¢cdes. As curvas obtidas para
a medida da temperatura de transi¢ao vitrea sdo apresentadas no anexo deste

trabalho.

O valor obtido para a resina comercial curada com o endurecedor HY-956 é
ligeiramente superior ao fornecido pelo fabricante, fato decorrente da diferenca
nas condigdes de cura, indicando que o tratamento térmico a 150°C por 4h
produz um grau de cura superior para esta amostra. Com efeito, a amostra
utilizada pelo fabricante foi curada ao ar livre por 7 dias na temperatura de
25°C.

Para o caso da resina termofixa preparada a partir da epoxidagédo com acido
citico a transicdao vitrea n&do foi detectada pelo aparelho. Algumas
possibilidades para explicar este fato sao a baixa rigidez aparente do material

observada ou uma transicdo gradual e lenta, que a sensibilidade do aparelho
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nao permitiu detectar. Com efeito, esta baixa rigidez podera ser melhor

observada na segao 5.8).

A Tabela 15 apresenta alguns valores encontrados na literatura para a

temperatura de transi¢ao vitrea em trabalhos semelhantes.

Tabela 15 - Comparativo de Resultados de Temperatura de Transigdo Vitrea com os Dados da
Literatura.

Amostra Endurecedor Tg (°C) Referéncia
Oleo de Soja OLIVEIRA COSTA,
Anidrido Maleico 35
Epoxidado 2001
Oleo de Soja OLIVEIRA COSTA,
Anidrido Ftalico 65
Epoxidado 2001
Oleo de Soja KIM e SHARMA,
BPH 53,15
Epoxidado 2012
Oleo de  Soja | Anidrido Metil-
24,8 PAN et. al. 2011
Epoxidado Hexaidroftalico
Esteres de
Sacarose de Oleo Anidrido Metil-
103,7 PAN et. al. 2011
de Linhaca Hexaidroftalico
Epoxidado

BPH: hexafluoroantimonato de benzilpirazina.

Os resultados da Tabela 15 demonstram que o resultado de transigédo vitrea
para o Oleo de soja epoxidado preparado com acido acético e curado com
anidrido maleico € da mesma ordem de grandeza dos reportados na literatura
para trabalhos semelhantes. Os resultados da referida tabela demonstram
também que por meio de modificacdo quimica € possivel aumentar
expressivamente o valor da temperatura de transicao vitrea, ampliando as

possibilidades de aplicagao das resinas epoxi derivadas de 6leos vegetais.

A seguir sao apresentados os resultados das analises termogravimétricas
realizadas com o intuito de verificar a estabilidade térmica das amostras de

resina epoxi ou dleos vegetais epoxidados apds o processo de cura.
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Figura 27 - Analise Termogravimétrica para Oleo de Soja Epoxidado (Acido Acético) curado com
Anidrido Maleico.

Da andlise da Figura 27 podemos observar que o oOleo de soja epoxidado
preparado com acido acético e curado com anidrido maleico apresenta boa
estabilidade térmica, e a sua decomposicdo torna-se apreciavel a partir da
temperatura de 300°C, com pico a 357,93°C e temperatura final de

decomposicdo de aproximadamente 480°C.

e TGA DTA
mgimin % w
36.10C
10000 178.675%
- 2000
200
80.00
352.15C 10
6000
000
- -2000
4000 +
200
B 9
200 - 44056 15.961% - 4000
1272%
—_—
51106C  60122(
4.00p 000 | I L I I L L
10000 20000 30000 40000 50000 60000

Figura 28 - Analise Termogravimétrica para Oleo de Soja Epoxidado (Acido Citrico) curado com
Anidrido Maleico.
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Podemos observar da analise da Figura 28 que o 6leo de soja epoxidado
preparado com acido citrico apresenta comportamento semelhante ao
preparado com acido acético apos o processo de cura em termos de
estabilidade térmica: a decomposicado comega a ser relevante a partir de
300°C, com pico a 352,15°C.

DITGA TGA DTA
mg/min % uv

-+ 40.00

—— DTA
—— TGA
DrTGA

100.00r —— .
Weight Los  -3.191m

-89.134,

e

0.00f

4 10.00

-0.001
-200+

+-0.00

00.00  200.00 ~ 300.00 ~ 400.00 ~ 500.00  600.00
Temp [C]

Figura 29 - Analise Termogravimétrica para a Resina Epoxi RenLam M curada com o agente de
cura comercial Ren HY-956.

A analise da Figura 29 demonstra que a estabilidade térmica da resina epoxi
comercial RenLam M é menor do que em comparagao com o0s 0leos de soja
epoxidados: ha uma decomposicao apreciavel da amostra a partir da
temperatura de aproximadamente 150°C. A 400°C praticamente toda a amostra

se decompde.



61

oG TGA DTA
mg/mi mg w
3577C
1000 |- WeightLoss
-31285%
2o —— DTA
— TGA 4 2000
800 |
——— DrTGA WeightLoss
39446C -58.388%
80.58
3 DTG
0.00] - L
600 [ S
DTA oo
N

400 |

200 -

597.35(
- . - L L NS
10000 20000 300.00 40000 500,00 600,00

Figura 30 - Analise Termogravimétrica para a Resina Epéxi RenLam M curada com anidrido
maleico.

Comparando-se a Figura 29 com a Figura 30 podemos observar que
praticamente ndo houve variagdo na temperatura inicial de decomposigao das
amostras de resina epdxi RenLam M curadas com o endurecedor comercial
Ren HY-956 e o anidrido maleico: ambas as amostras demonstram
decomposicao apreciavel a partir de 150°C. Entretanto, a temperatura final de
decomposicdo da amostra curada com anidrido maleico € ligeiramente
superior, demonstrando que neste caso o anidrido maleico contribui uma

melhor estabilidade térmica da resina epdxi RenLam M.

5.8 ENSAIOS DE COMPRESSAO

A Tabela 16 apresenta os resultados preliminares médios de resisténcia

maxima a compressao para os corpos de prova analisados.
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Tabela 16 - Resultados Preliminares de Ensaios de Compressio para Oleos de Soja Epoxidados em
Comparagio com a Resina Epoxi Comercial RenLam M.

Carga Maxima de Compressao Médulo de
Elasticidade | Desvio
Amostra Forca Desvio Pressio Desvio de Padrao
¢ Padréo Padrao | Compressao | (MPa)
(MPa)
Ffe,i‘,hi?? d'(\)" 38,4’1\3]x103 2,3I>\<l1 0® 256i(9|36x1 0°* | 15,5x10° 1185 64.36
. a N
Maleico
RenLam M 3 3 3 3
_ Ren 23,9'1\31x10 2,3;\(110 159i<ngaX1o 15,(;‘\)1(10 1160 20.51
HY956
Oleo de
Soja
Epoxidado | 225,02N | 20,90N | 3,14 kPa | 0,29 kPa 16,14 2,27
— Acido
Acético
Oleo de
Soja
Epoxidado | 313,48 N | 20,75 N | 4,38kPa | 0,28 kPa 19,82 1,67
— Acido
Citrico

Os resultados da Tabela 16 demonstram que os melhores resultados de
resisténcia a compressao foram obtidos para a resina epéxi comercial RenLam
M curada com anidrido maleico, com valor superior ao encontrado para a
mesma resina curada com o respectivo endurecedor comercial Ren HY-956.
Este resultado confirma a expectativa de que o agente de cura utilizado
influencia em grande escala as propriedades mecéanicas de uma resina epoxi
apo6s a cura. Com efeito, o anidrido maleico, por ser um endurecedor ciclico,
contribui para a formagao de uma rede tridimensional com maior estabilidade e
resisténcia em relagcdo ao endurecedor HY-956, que € uma amina alifatica a
base de trietilenotetramina (TETA) (SALEH et. al. 2011).

O desempenho dos 6leos de soja epoxidados produzidos foi bastante inferior
ao da resina comercial. Comparando-se o0s Oleos de soja epoxidados
produzidos, aquele produzido com acido citrico, por possuir um menor teor de
oxigénio oxirano e, portanto, menor rigidez do corpo de prova, resultou em uma
estrutura mais flexivel, proxima ao estado de borracha, e por isso suportou uma
carga maior. Isto pode ser atribuido a estrutura quimica da resina epoxi
RenLam M em comparagao com os 6leos de soja epoxidados: ao passo que a

resina comercial apresenta dois grupos epodxido em sua estrutura e uma
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estrutura ciclica com anéis aromaticos os Oleos de soja epoxidados sé&o
baseados em moléculas de triglicerideos alifaticas. Por esta razao, parece
razoavel que a carga compressiva suportada pela resina comercial RenLam M

seja apreciavelmente maior.

Entretanto, as resinas preparadas a base de 6leos vegetais, que possuem uma
natureza flexivel (PAN et. al., 2011) podem ser adicionadas as resinas epoxi
comerciais, inerentemente frageis, como uma forma de aumentar a resisténcia
ao impacto. Esta seria uma alternativa ambientalmente correta e foi
demonstrado no trabalho de WANG e SCHUMAN (2013) que ndo ha um
prejuizo significativo para as propriedades mecéanicas do material quando estas

adicbes sao de até 10% em massa.

59 SOLDAGEM COM ELETRODOS REVESTIDOS E ANALISE
MACROGRAFICA
A Figura 32 e a Figura 33 apresentam, respectivamente, os corddes de solda
obtidos para a soldagem com eletrodos revestidos com resina epoxi comercial
RenLam M, dleo de soja epoxidado, utilizando uma corrente de soldagem de
120 A, ao passo que a Figura 31 mostra os corddes obtidos com a utilizagao do

eletrodo rutilico convencional E6013, aglomerado com silicato de potassio, com

a corrente de soldagem de 150 A.

Figura 31 - Fotografia de corddo de solda produzido com eletrodo revestido convencional E6013
(sem ampliagdo).

A corrente de soldagem foi ajustada de forma a produzir uma pequena
quantidade de respingos e ao mesmo tempo permitir uma melhor estabilizag&o

do arco elétrico.

A seguir sao mostradas algumas fotografias dos corddes de solda obtidos.
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Figura 32 - Corddes de Solda obtidos para Soldagem com Eletrodo Revestido com Oleo de Soja
Epoxidado (com 6% de Feldspato de potassio — fotografia sem ampliac¢io).

Figura 33 - Corddes de Solda obtidos para Soldagem com Eletrodo Revestido com Oleo de Soja
Epoxidado (sem adigao de feldspato de potassio — fotografia sem ampliagio).

Comparando-se a Figura 32 com a Figura 33 € possivel observar que a adigéo
de feldspato de potassio, por permitir uma melhor estabilizacdo do arco
elétrico, resultou em corddes de solda com qualidade um pouco melhor, com
menos porosidades superficiais no corddo. Uma vantagem observada dos
eletrodos revestidos com resinas epdxi € a formagdo de escoria de facil

remocao.
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Figura 34 - Corddes de Solda obtidos em Soldagem com Eletrodo Revestido com Resina Epoéxi
RenLam M (com 6% de Feldspato de potassio — fotografia sem ampliagio).

RenLam M (sem adigdo de feldspato de potassio — fotografia sem ampliagdo).

O mesmo comportamento verificado para as amostras soldadas com o eletrodo
revestido com o6leo de soja epoxidado foi verificado para a resina comercial
RenLam M: com efeito, houve melhor estabilizacdo do arco elétrico com a

adicdo de feldspato de potassio ao revestimento, resultando em corddes de



66

melhor qualidade e menor numero de porosidades superficiais, conforme

demonstrado pela Figura 34 e pela Figura 35.

A seguir sdo mostradas as fotografias da macroestrutura dos diversos corddes

de solda produzidos, sem ampliag&o.

Oleo de Soja Epoxidado - Sem Feldspato de Potassio Oleo de Soja Epoxidado - 6% Fe!dspato de Potassio

Resina Epoxi Comercial - Sem Feldspato de Potdssio Resina Epdxi Comercia! - 6% Feldspato de Potassio

Eletrodo Rutilico Convencional E6G013

Figura 36 - Fotografias da Macroestrutura dos Diversos Corddes de Solda Produzidos (sem
ampliagio).

Na Tabela 17 sao apresentados os dados de diluicdo dos corddes de solda,
teor de carbono estimado pela diluicdo e penetragdo da solda. A diluigao foi

estimada através da seguinte férmula:

Dilui(,‘éo = 100x Massa do Metal de Base (9)

Massa total da Zona Fundida

Uma alternativa para o calculo da diluicao € utilizar as areas referentes ao
metal de base fundido e ao cordao de solda (MODENESI et. al., 2012).
/freaMBF

Dilui¢ao =100x ———— (10)
Area g

Sendo Areaygr a area total do metal de base fundido e Areacs a area referente
a zona fundida total, dados estimados através do software de tratamento de

imagem ImageJ.
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Tabela 17 - Dados obtidos de Analise Macrografica: Dilui¢do, Penetragio da Solda e Teor de
Carbono Estimado pela Diluigio.

Diluigao Penetracao Teor de Carbqnp ~
Amostra o Estimado pela Diluigao
(%) (mm) o)
Oleo de Soja Epoxidado
- 6% Feldspato de 43,69 0,85 13,81
Potassio
Oleo de Soja Epoxidado
- Sem Feldspato de 41,77 0,87 13,59
Potassio
Resina Epoxi Comercial -
6% Feldspato de 43,18 0,78 13,75
Potassio
Resina Epdxi Comercial -
Sem Feldspato de 48,02 1,42 14,28
Potassio
Eletrodo Rutilico 35’57 0,65 12’91
Convencional E6013

Da analise da Tabela 17 podemos observar que a penetragdo da solda foi
aumentada para todas as amostras em comparacdo com o eletrodo rutilico
comercial E6013, e tal aumento € esperado porque um eletrodo com composto
organico utilizado como aglomerante deve exibir algumas caracteristicas de
eletrodo celuldsico. Podemos observar, ainda, que ha uma elevagao apreciavel
no teor de carbono em relagdo ao eletrodo comercial, e provavelmente este
aumento € decorrente da incorporacdo de carbono presente nas cadeias dos
aglomerantes resina epoxi RenLam M e 6leo de soja epoxidado. Tal aumento
no teor de carbono é um indicativo de que ha uma piora nas propriedades
mecanicas do metal de solda como ductilidade e tenacidade, favorecendo um
aumento de dureza. A consisténcia dessa afirmativa sera confirmada ao longo
das segbes 5.10 e 5.11. Comparando-se, por exemplo, as soldas realizadas
com o eletrodo rutilico comercial E6013 e a realizada com a resina epoxi
comercial RenLam M sem a adicdo de feldspato de potassio notamos que
houve um aumento superior a um ponto percentual no teor de carbono, um

aumento muito expressivo.
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5.10 ANALISE DE MICROESTRUTURA

Na Figura 37 podemos observar a microestrutura do metal de base acgo-

carbono A36 utilizando a ampliagdo de 1000 vezes.

Ferrita Pro-
Eutetdde

Perlita

1(ﬁm

Figura 37 - Microestrutura do metal de base ago-catbono A36 (ampliagdo de 1000 vezes).

Na Figura 37 podemos observar que as estruturas presentes no metal de base
sao a ferrita pro-eutetdide (areas claras) e a perlita (areas escuras), o que
poderiamos esperar para um acgo-carbono com baixo teor de carbono, de

0,25% para o ago-carbono A36. pm

A seguir sao apresentadas as micrografias correspondentes aos corddes de
solda para as cinco amostras testadas, em duas regides do corddo. Para evitar
que este texto se torne demasiadamente cansativo, as fotografias das
micrografias suplementares de cada corddo de solda sao apresentadas na
secado de ANEXO, nas figuras 9.4 a 9.11.



69

e Resina Epéxi RenLam M - com 6% de Feldspato de potassio
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Figura 38 - Microestrutura do corddo de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi
comercial RenLam M como aglomerante e com 6% de feldspato de potassio - regido central.

Ferrita Acicular

Ferrita Primaria
de Contorno de
Grao

Bainita
Superior

Figura 39 - Microestrutura do corddo de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi
comercial RenLam M como aglomerante e com 6% de feldspato de potassio - regido central.
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Na regidao central do cordao de solda (Figura 39) podemos observar uma
quantidade expressiva do microconstituinte ferrita acicular, na forma de
pequenas agulhas, o que contribui para a melhoria das propriedades
mecanicas do metal de solda, ao reduzir a dureza e aumentar a ductilidade.
Podemos notar nesta regidao também uma quantidade expressiva de ferrita
primaria de contorno de grao e de ferrita poligonal intragranular. Algumas areas

pretas em torno dos graos de ferrita com segunda fase alinhada sao mais

provavelmente de bainita superior.

Ferrita com
Segunda Fase
Nao-Alinhada

Ferrita
Poligonal
Intragranular

Ferrita com
Segunda Fase
Nao=Alinhada

Martensita

comercial RenLam M como aglomerante e com 6% de feldspato de potassio - regido direita.
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Figura 41 - Microestrutura do corddo de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi
comercial RenLam M como aglomerante e com 6% de feldspato de potassio - regido direita.

Nas regides mais claras da microestrutura podemos identificar algumas formas
de ferrita. De acordo com a classificagdo do IIW (lIW, 1988) podemos
classificar estas formas como ferrita primaria de contorno de gréo e ferrita
poligonal intragranular. Podemos observar, ainda, uma razoavel quantidade de
ferrita acicular nesta zona direita do cordao e partes de ferrita com segunda
fase alinhada. Nestas amostras existem também pequenas quantidades de

bainita superior entre os graos de ferrita com segunda fase alinhada.
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¢ Resina Ep6xi RenLam M - sem adigao de Feldspato de potassio
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Figura 42 - Microestrutura do cordido de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi
comercial RenLam M como aglomerante e sem adigdo de feldspato de potassio - regido central do
cordio.

Precipitacbes
de Cementita

Figura 43 - Microestrutura do cordio de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epéxi
comercial RenLam M como aglomerante e sem adigiao de feldspato de potassio - regido central do
cordio.
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Analisando a Figura 42 e a Figura 43, podemos notar uma grande diferenca
entre as amostras soldadas com eletrodo preparado com resina epoxi RenLam
M com e sem a adicéo de feldspato de potassio, em termos do perfil do cordao
de solda: ao passo que a amostra soldada com a adicao de feldspato de
potassio possui um perfil acicular, a amostra soldada sem adigcao de feldspato
apresenta um perfil predominantemente equiaxial. Para a amostra em que nao
foi adicionado feldspato de potassio ao revestimento, houve uma grande
formacdo de martensita em ripas, fato que esta diretamente atrelado a um
aumento no teor de carbono no metal de solda: uma evidéncia do aumento no
teor de carbono é a precipitacdo de cementita entre varios graos de ferrita,
conforme demonstrado pela Figura 43, consistente com o resultado
apresentado na Tabela 17 (Dados obtidos de Analise Macrografica: Diluigao,
Penetracédo da Solda e Teor de Carbono Estimado pela Diluigao). Outro efeito
deste provavel aumento no teor de carbono € a formacgao de martensita, devido
ao resfriamento rapido que ndo permitiu a difusdo do carbono, formando
estruturas com elevada dureza, resultado verificado na secédo 5.11: os valores
de micro-dureza no centro do cordao de solda atingiram 370 HV, valor
extremamente elevado. No item anterior, foi apresentada a microestrutura para
a amostra em que foi adicionado feldspato de potassio ao revestimento: nao ha
basicamente nenhuma formagao de martensita, mas sim de estruturas como a
ferrita acicular e ferrita com segunda fase alinhada, contribuindo para uma

estrutura com menor valor de dureza.
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Figura 44 - Microestrutura do cordio de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epéoxi

da do

- regido esquer

40 de feldspato de potassio

comercial RenLam M como aglomerante e sem adig

HMm

cordio.

Martensita

Ferrita com

Segunda Fase
Alinhada

Martensita
(Colbnia)

Bainita

Superior

Microestrutura do corddo de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi

comercial RenLam M como aglomerante e sem adigdo de feldspato de potassio - regido esquerda do

cordio.

Figura 45
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A analise da Figura 45 e da Figura 44 nos mostra uma estrutura um pouco
mais diversificada do que a encontrada no centro do cordao de solda, com teor
significativo de martensita. Na regido esquerda do cord&o, podemos observar
que estao presentes as estruturas ferrita primaria de contorno de grao, ferrita
poligonal intragranular e ferrita com segunda alinhada, além de pequenos
tragos de bainita. Entretanto, ndo ha qualquer evidéncia da formacao de ferrita
acicular que poderia incorrer em melhoria apreciavel nas propriedades
mecanicas da solda. Estao presentes estruturas de martensita que contribuem
para o aumento da dureza e redugéo significativa na ductilidade. Com efeito, na
secao 5.11 sera mostrado que ha uma redugéo na dureza em relagéo ao centro

do cordao mas o valor ainda assim € relativamente alto.

Comparando-se as amostras soldadas com utilizagdo do eletrodo revestido
com resina epdxi comercial RenLam M podemos observar que ha uma
consideravel reducédo no teor de ferrita pela ndo-utilizacdo do estabilizante do
arco feldspato de potassio, mostrada nas figuras 46(a) e 46(b), para as
amostras com e sem a adi¢ao de feldspato de potassio, respectivamente. Com
efeito, uma menor estabilidade do arco elétrico parece favorecer a formagéao de
estruturas um pouco mais duras, como a bainita, a martensita (na forma de
colénias) e a cementita, resultado que pode ser comprovado pelos ensaios de
micro-dureza realizados (seg¢do 5.11). Outra evidéncia deste resultado € o
aumento no teor de carbono no metal de solda em relacdo ao metal base,

conforme ja mencionado.
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Figura 46 - Comparativo entre amostras soldadas com eletrodo revestido com resina epéxi RenLam
M com e sem adigdo de feldspato de potassio (ampliagido de 500 vezes — centro do corddo de solda).



76

A diferenca entre as duas amostras de resina epoxi RenLam M pode ser
explicada pela presenga do feldspato de potassio (KAISizOg) ao revestimento,
que € responsavel pela remogéo do nitrogénio acrescentado a zona fundida
pelo endurecedor Ren HY-956. Com efeito, o aluminio presente na estrutura
tem forte tendéncia a formar nitretos, e com isso evitar a formacéao de nitreto de
ferro (Fe4sN) que seria responsavel pela fragilizagdo da estrutura (KOU, 2003).
Ademais, uma das formas com que o nitrogénio afeta a microestrutura de zona
fundida € reduzindo a formacédo de ferrita acicular, conforme mostrado no
trabalho de LAU e colaboradores (1988) para o processo de soldagem a arco

submerso.

o Oleo de Soja Epoxidado — 6% de Feldspato de potassio

Bainita
Superior

Agregado
Ferrita-
Carboneto

“'2 FE Lf‘! . )i

Figura 47 - Microestrutura do corddo de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja
epoxidado e 6% de adigao de feldspato de potassio — regido central do cordio.
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de solda preparado com o eletrodo revestido com dleo de soja

epoxidado e 6% de adigao de feldspato de potassio — regido central do cordio.
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Figura 49 - Microestrutura do cordao de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja

epoxidado e 6% de adigiao de feldspato de potassio — regido direita do cordio.

Figura 48 - Microestrutura do cord:



78

Agregado
Ferrita-
Carboneto

i, 0 5 A S BT U S Bar 2
Figura 50 - Microestrutura do cordio de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja
epoxidado e 6% de adigao de feldspato de potassio — regido direita do cordio.

A analise da microestrutura da solda com eletrodo revestido com éleo de soja
epoxidado (figuras 47 a 50) e com a adigao de feldspato de potassio ao
revestimento demonstra que a principal forma de ferrita presente é a ferrita
primaria de contorno de grao, além de uma pequena quantidade de ferrita com
segunda fase nao-alinhada, ndo havendo evidéncias de outras formas como
ferrita com segunda fase alinhada, ferrita acicular e ferrita poligonal. Nas zonas
mais escuras, podemos observar a presenga de agregados ferrita-carboneto e
também de algumas pequenas inclusdes. E possivel, ainda, que haja um
pequeno teor de martensita com eventualmente alguma austenita retida na
forma de micro-fases, o que contribui para o aumento da dureza na zona
fundida. No caso da figura 49, a presenca de grandes colénias com tamanho
maior que os graos de ferrita adjacentes é um forte indicio da formagao de
martensita, de acordo com a classificagao do IIW (l1IW, 1988). Entretanto, neste
caso, somente a microscopia Optica ndo € suficiente para classificar com
precisao estas microfases e técnicas como microscopia eletrénica de varredura
poderiam ser aplicadas para a confirmagcdo das dedugdes da microscopia

Optica.
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o Oleo de Soja Epoxidado — Sem adigdo de Feldspato de potassio

Ferrita
Poligonal
Intragranular

Ferrita
Primaria de
Contorno de
Grao

Figura 51 - Microestrutura do cordio de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja
epoxidado e sem adigdo de feldspato de potassio — regido central do cordao.
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Figura 52 - Microestrutura do corddo de solda preparado com o eletrodo revestido com o6leo de soja
epoxidado e sem adigdo de feldspato de potassio — regido central do cordio.
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Figura 53 - Microestrutura do cordao de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja

epoxidado e sem adigio de feldspato de potassio — regido direita do corddo.
— i é - - s o T

Martensita
Maclada

Agregados
Ferrita
Carboneto

Figura 54 - Microestrutura do cordio de solda preparado com o eletrodo revestido com éleo de soja

epoxidado e sem adigdo de feldspato de potassio — regido direita do cordio.
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As analises das micrografias correspondentes a zona fundida de solda
preparado com eletrodo revestido aglomerado com o6leo de soja epoxidado sem
adicdo de feldspato de potassio (figuras 51 a 54) nao demonstra mudanca
relevante em relagdo aquela amostra soldada com a adigdo de feldspato de
potassio ao revestimento. Entretanto, para o caso da primeira houve uma
formagdo de agregados ferrita-carboneto e uma pequena quantidade de
martensita em ripas, a0 passo que no caso da segunda houve uma grande
precipitacdo de cementita proximo aos graos de ferrita, o que ser atribuido em
parte a um pequeno aumento no teor de carbono em relacdo a amostra sem
adicéo de feldspato de potassio (13,81% versus 13,59% - dados estimados

pela diluicao).

e Eletrodo Rutilico Comercial E6013
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Figura 55 - Micrografia do corddo de solda preparado utilizando o eletrodo rutilico convencional
E6013 - regido central do cordio
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do de solda preparado utilizando o eletrodo rutilico convencional

56 - Micrografia do cord

Figura
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Figura 57 - Micrografia do corddo de solda preparado utilizando o eletrodo rutilico convencional

E6013 - regido direita do cordao.
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E6013 — regido central do cord:
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Figura 58 - Micrografia do corddo de solda preparado utilizando o eletrodo rutilico convencional
E6013 - regido direita do cordio.

A analise microestrutural do metal de solda produzido com a utilizagdo do
eletrodo revestido comercial E6013 mostra que ha uma predominancia de
ferrita nas zonas claras e uma pequena quantidade de bainita superior em
forma de lamelas nas zonas escuras. Nas zonas esféricas em escuro podemos

notar algumas inclusdes.

Uma analise da Figura 57 e da Figura 58 nos mostra que as formas
predominantes no cordao de solda sao a ferrita primaria de contorno de grao,
ferrita poligonal intragranular e ferrita com segunda fase alinhada, com esta
ultima em maior quantidade. Esta presente também em quantidade apreciavel
a bainita superior. Podemos notar, ainda, uma quantidade pequena e quase

imperceptivel de ferrita acicular.

Podemos observar, entretanto, que o teor de ferrita na microestrutura do metal
de solda é bastante superior ao dos eletrodos revestidos com a utilizagado de
resina epoxi, além de os graos serem apreciavelmente maiores. Com efeito, a
utilizagdo de compostos orgénicos como aglomerantes pode levar a um

aumento no teor de carbono na zona fundida da solda, e, com isso, ha um



84

aumento no teor de microconstituintes como a perlita, a bainita e a martensita,
com uma consequente diminui¢cdo no teor de ferrita, que comporta baixissimos
teores de carbono em sua estrutura (solubilidade maxima de 0,022% em
volume), além de promover o refino da microestrutura. Estes inferéncias da

analise por microscopia optica serao avaliadas na se¢éo 5.11.

5.11 ENSAIO DE DUREZA
Os resultados do ensaio de micro-dureza para os cinco pontos escolhidos no
metal de base aco-carbono A36 sdo apresentados na Tabela 18. Para os
pontos 4 e 5, mais préximos da zona termicamente afetada, foram utilizados os
valores meédios obtidos para todas as amostras, que foram bastante
semelhantes. A Figura 17, que mostra os pontos escolhidos para medidas de

micro-dureza, € repetida aqui por conveniéncia.

Cordao de Solda

-

0 12 14 16

ey 9 11 13 15

Metal de Base

LTA

2

Figura 17 - Ilustragdo Esquematica para Medidas de Micro-Dureza.

Tabela 18 - Resultados de Micro-Dureza para o Metal Base Ao Carbono A36.

Ponto 1 2 3 4 5 Meédia | Desvio
Padrao
D(‘f_';f/z)a 1786 | 18525 | 1745 | 19425 | 166,5 | 179,82 | 10,55

Na tabela 19 sdo apresentados os resultados de micro-dureza para os pontos

escolhidos nas ZTA's e nos corddes de solda.
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Tabela 19 - Resultados de Micro-Dureza para a Zona Termicamente Afetada e para o Corddo de
Solda.

RenLam M

OSE-Sem Og(l;-(éom RenLam M | "\ 6% Eletrod
Ponto / Feldspato | |d° © ¢ T sem de etrodo |
Amostra de potassio © spatq © dsgatq feldspato Convenciona
de potassio | de potassio . E6013 (HV)

(HV) (HV) (HV) de potassio
(HV)
Zona Termicamente Afetada

6 227,0 231,0 236,0 234,2 198,4

7 226,5 2494 231,2 230,2 213,2

8 198,33 217,2 237,6 209,8 205,8

Média 217,28 232,53 234,93 22473 205,80

Desvio Padrao 16,41 16,15 3,33 13,09 7,40
Cordao de Solda

9 326,0 287,75 311,0 206,33 200,33

10 293,33 303,5 345,0 212,0 227,0

11 269,25 2940 305,5 193,0 229,0

12 276,25 270,0 364,75 221,33 238,33

13 282,67 284,33 346,33 197,67 226,0

14 304,0 276,0 368,67 197,67 232,67

15 274,67 315,75 333,25 229,25 250,0

16 281,67 292,33 311,75 236,0 234,67

Média 288,48 290,46 335,78 211,66 229,75

Desvio Padrao 18,76 14,63 24,59 15,87 14,16

Legenda: OSE - Oleo de Soja Epoxidado utilizando &cido acético; E6013: eletrodo
rutilico comercial (ESAB).

Os resultados demonstram que ha uma elevagao apreciavel da dureza na
regiao do cordao de solda quando se substitui silicato de potassio por resinas
ou Oleo de soja epoxidado, fato associado a microestrutura do corddo e a
elevacao no teor de carbono, com a diminuigao do teor de ferrita favorecendo o
aumento no teor de componentes como bainita e martensita maclada. Além
disso, como houve refino consideravel da microestrutura na zona fundida, a

consequéncia foi o aumento na dureza.

Como excegéo a regra encontrada esta o eletrodo revestido preparado com a
resina epoxi RenLam M e com a adigao de 6% de feldspato de potassio ao
revestimento, confirmando os resultados da analise metalografica, em que foi
possivel observar que esta amostra possui 0 maior teor de ferrita acicular das
cinco analisadas, o que contribui para uma elevada tenacidade e elevada
ductilidade, com valor relativamente baixo de dureza. Conforme ja mencionado,
0 aluminio presente no feldspato de potassio provavelmente formou nitretos de

aluminio com o nitrogénio presente no endurecedor comercial HY-956 e este
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fato levou a uma diminuigdo na formagéo de nitretos de ferro (FesN) na zona
fundida e também favoreceu a formacéao de ferrita acicular. Ademais, de acordo
com MESSLER (2004) o nitrogénio incorporado ao metal de solda pode causar
aumento na dureza porque se incorpora aos sitios intersticiais entre os atomos
do solvente e do soluto e este fato também explica a diminuigdo na dureza para
a amostra de eletrodo revestido com resina comercial e com adicao de

feldspato de potassio ao revestimento.

5.12 MEDIDA DE TEOR DE OXIGENIO DO METAL DE SOLDA

A Tabela 20 apresenta uma sintese dos resultados obtidos para a analise de

teor de oxigénio no metal de solda.

Tabela 20 - Resultados da Analise do Teor de Oxigénio no Metal de Solda.

Teor Médio de i B Numero de
Amostra Oxigénio (% m/m) Desvio Padréo | \edicaes Validas

OSE - Sem
Feldspato de 0,094075 0,014437538 4
potassio
OSE - Com 6% de
Feldspato de 0,078566667 0,005063925 3
potassio
RenLam M - Sem
Feldspato de 0,081725 0,01691082 4
potassio
RenLam M - Com
6% de Feldspato de 0,082433333 0,009487009 4
potassio
Eletrodo Revestido
Comercial E6013 0,136933333 0,025495947 3

Legenda: OSE — Oleo de Soja Epoxidado Preparado com Acido Acético

Apds uma analise da Tabela 20 observamos que os teores de oxigénio no
metal de solda foram bastante elevados, principalmente para o eletrodo rutilico
comercial E6013. A utilizagdo das resinas epoxi como aglomerantes levou a
uma diminuigdo no teor de oxigénio no metal de solda a valores que estédo
dentro de uma faixa tipica de 200 a 1100 ppm para a soldagem de agos doces,
com baixo teor de carbono (WEGRZYN, 2011), o que contribui para uma
melhoria nas propriedades mecanicas deste metal. Conforme ja discutido,
entretanto, ndo se pode afirmar categoricamente e de uma forma geral se o
oxigénio € benéfico ou prejudicial ao metal de solda (ROSSI, 1954): o oxigénio

pode contribuir para uma melhoria nas propriedades mecanicas ao favorecer a
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formagéo de ferrita acicular a partir de inclusdes de 6xidos (KOU, 2003). E
provavel que este efeito tenha contribuido para a melhoria nas propriedades
para o caso da amostra soldada com o eletrodo revestido com resina epoxi
RenLam com adicéo de feldspato de potassio, uma vez que o teor de ferrita

acicular observado pela microscopia optica foi relativamente elevado.

A adicao de feldspato de potassio no caso da soldagem com eletrodo revestido
com Oleo de soja epoxidado resultou em diminuigdo no teor de oxigénio
dissolvido no metal de solda. Embora na metalografia e na dureza nao se tenha
notado uma modificagdo consistente nas propriedades do metal de solda,
observamos que a adicéo de feldspato de potassio diminuiu o teor de oxigénio,

contribuindo de alguma forma para a melhoria nas propriedades mecanicas.

Foi demonstrado na literatura (ITO e NAKANISHI, 1976) através de ensaio de
Charpy para o processo de soldagem a arco submerso que teores de oxigénio
abaixo de 200 ppm ou acima de 500 ppm sao prejudiciais ao metal de solda.
Neste caso, a modificagdo da composigao quimica do fluxo é essencial para

obter soldas de melhor qualidade e menor teor de oxigénio.

Uma possivel interferéncia nesta analise € a formacao de camadas de oxido de
ferro pela corrosdo atmosférica, que pode ter afetado significativamente o valor
obtido para os corpos de prova soldados com eletrodo rutilico convencional
E6013, principalmente. Idealmente, os testes devem ser realizadas
imediatamente apds a soldagem ou, alternativamente, as amostras poderiam
ser mantidas em meio com acetona ou alcool etilico anidro para evitar a

formagao indesejavel de 6xidos na superficie do metal de solda.

6. CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foram produzidas resinas epoxi a base de uma diversidade de
Oleos vegetais com elevados teores de oxigénio oxirano. Também foram
produzidas resinas a base de ésteres metilicos de 6leo de canola e de dleo de
soja, que resultaram em reducgdo significativa na viscosidade das resinas
termoplasticas, que podem ser utilizadas, por exemplo, na producédo de

lubrificantes.
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Um novo método de epoxidagdo foi desenvolvido para aumentar o carater
sustentavel da producédo dos Oleos vegetais epoxidados: utilizagdo de acido
citrico em substituicdo a acido acético. Os valores obtidos de conversao
relativa em oxigénio oxirano foram relativamente altos em comparagdo com

alguns dados da literatura.

Seguiu-se com a produgao de resinas termofixas com a utilizagdo de anidrido
maleico como endurecedor. Para comparagao, foram produzidos compostos
curados com a resina epoxi comercial RenLam M, tanto com seu agente de
cura comercial quanto com o anidrido maleico: foram obtidas temperaturas de
transicao vitrea que permitem a aplicagdo em materiais compaésitos. A excegao
foi a resina termofixa preparada com acido citrico, em que a transigao vitrea
nao foi detectada. Em contraste com a resina comercial RenLam M, as resinas
a base de Oleos vegetais apresentam baixa rigidez mas boa flexibilidade
aparente. Apos a realizacdo dos ensaios de compressédo, ficou comprovado
que os Oleos vegetais epoxidados suportam uma baixa carga até a ruptura,
devido a sua flexibilidade. Dessa forma, a melhor alternativa para a obtencao
de resinas termofixas com elevada rigidez e boa resisténcia ao impacto seria a
preparagao de blendas com elevado teor de resina epdxi comercial para a
melhor aplicabilidade dos produtos ou mesmo a modificagdo quimica com a
producdo de compostos com cadeias maiores e ciclicas, que sdo algumas
sugestbes para trabalhos futuros. E possivel, ainda, aplicar as resinas
produzidas na produgdo de embalagens, em conformidade com uma nova
tendéncia de eliminacdo de bisfenol A das embalagens na industria de

alimentos.

ApOs as caracterizagdes, a resina epoxi comercial RenLam M e o 6leo de soja
epoxidado foram utilizados como aglomerantes na producao de eletrodos
revestidos para a soldagem manual, resultando em uma absorgdo um pouco
menor de umidade em relagcdo aos eletrodos convencionais. Entretanto, esta
substituicdo resultou em wuma microestrutura com grédos menores e
significativamente mais dura, devido a formagao de microconstituintes como a
martensita e, portanto, deste ponto de vista a utilizagdo como aglomerantes

das resinas epoxi em soldagem nao € a melhor aplicagao.
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Entretanto, na utilizagdo da resina epoxi comercial como aglomerante e com a
adicdo de feldspato de potassio para a estabilizacdo do arco elétrico foi
produzida uma microestrutura com baixa dureza e formacido apreciavel de
ferrita acicular, 0 que promove uma microestrutura com elevada tenacidade. Os
resultados demonstram que eletrodos revestidos com esta composi¢c&o seriam
viaveis para a produgédo de soldas com boas propriedades mecanicas. Para
tornar o processo mais atrativo seria importante realizar uma modificagao
quimica para esta resina epéxi RenLam M de modo que a superficie se
tornasse hidrofobica, requisito essencial para a producdo de eletrodos

impermeaveis.

7. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS
Dando continuidade as linhas de pesquisa utilizando 6leos de soja epoxidados
nas areas de materiais e de soldagem, seguem-se algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

e Produgdo de materiais compositos utilizando os 6leos epoxidados em
substituicdo as resinas epoxi comerciais, derivadas de petréleo;

e Realizagao de ensaios de tragéo e de flexdo para os materiais;

e Determinagao das melhores condigdes de cura dos dleos epoxidados
utilizando DSC;

e Reticulacdo de cura de resinas com agentes mais ecologicamente
corretos, como 0 aminoacido triptofano;

e Modificacdo da composi¢cao do revestimento dos eletrodos revestidos
com o intuito de reduzir o teor de oxigénio no arco elétrico para a
melhoria das condi¢cbes de soldagem,;

e Mecanizagdo da soldagem com eletrodos revestidos para obtencéo de
resultados com maior reprodutibilidade;

e Modificacdo quimica das resinas epodxi para tornar a superficie mais
hidrofobica e eliminar a necessidade de secagem prévia dos eletrodos
ao realizar a soldagem;

e Determinagao do teor de carbono no metal de solda por andlise quimica;

e Determinagao do teor de hidrogénio difusivel no metal de solda;
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Aplicagcdo da Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) para a
determinagao mais precisa das fases constituintes do metal de solda;
Medida de resisténcia ao impacto dos corddes de solda por ensaio de
Charpy;

Aplicacdo dos eletrodos revestidos desenvolvidos em soldagem sub-

aquatica molhada.
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9. ANEXOS

o Graficos de DSC para medida de temperatura de transicéo vitrea.

psc  Andlise Térmica por DSC - Oleo de Soja Epoxidado curado com anidrido maleico
mw
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Figura 9.1: Grafico de DSC para a Determinagio da Temperatura de Transi¢do Vitrea para o 6leo de
soja epoxidado (4cido acético) curado com anidrido maleico.

DSC Resina Epéxi Comercial RenLam M-1 curada com anidrido maleico
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Figura 9.2: Grafico de DSC para a Determinagio da Temperatura de Transi¢io Vitrea para a resina
epoxi RenLam M curada com anidrido maleico.
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Analise Termica por DSC - Resina Ep6xi Comercial Comercial RenLam M-1 e endurecedor HY-956
DSC

mw

-6.00

\

-7.00F

Onset
Endset
Transition

-8.00- Mid Point

-9.00F

-10.00-

e 40.66C
71380~

-2 22mW
-0.54mWimg
60.75C

40,00

50.00 80.00 100.00
Temp [C]

Figura 9.3: Grafico de DSC para a Determinagio da Temperatura de Transi¢do Vitrea para a resina
epoxi RenLam M curada com endurecedor Ren HY-956.

Micrografias suplementares

Figura 9.4 — Microestrutura do cordio de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi
comercial RenLam M como aglomerante e sem adigido de feldspato de potassio - regido direita do

cordio



100

Figura 9.5 — Microestrutura do cordio de solda obtido para a soldagem com eletrodo de resina epoxi
comercial RenLam M como aglomerante e sem adigiao de feldspato de potassio - regido direita do
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Figura 9.6 — Microestrutura do cordio de solda preparado com o eletrodo revestido com o6leo de soja

epoxidado e 6% de adigao de feldspato de potassio — regido esquerda do cordio.
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Figura 9.7 — Microestrutura do cordio de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja
epoxidado e 6% de adigao de feldspato de potassio — regido esquerda do cordio.

Figura 9.8 — Microestrutura do corddo de solda preparado com o eletrodo revestido com éleo de soja
epoxidado e sem adigdo de feldspato de potassio — regido esquerda do cordio.
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Figura 9.10 — Micrografia do cordido de solda preparado utilizando o eletrodo rutilico convencional

E6013 — regido esquerda do cordido (ampliag
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Figura 9.9 — Microestrutura do cordio de solda preparado com o eletrodo revestido com 6leo de soja

epoxidado e sem adigdo de feldspato de potassio — regido esquerda do cordio.
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Figura 9.11 - Micrografia do corddo de solda preparado utilizando o eletrodo rutilico convencional
E6013 - regido esquerda do corddo (ampliagio de 500 vezes).




