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secdo transversal do revestimento FBE: (c) aumento de 300 vezes, (d) aumento de 1000

Figura 5.26. Analise de AFM da superficie do revestimento FBE: a) regido observada
por microscopia optica, b) imagem de topografia, ¢) imagem de fase...........cccccccevevnennn.
Figura 5.27. Mecanismo de cura do FBE proposto por SAUNDERS et al. (1967) para a
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CUra 00 DGEBA COM DCD......ooiiiiiiitieiesie sttt
Figura 5.28. Mecanismo de cura do FBE proposto por ZAHIR (1962) para a cura do
DGEBA COM DCD ...ttt sttt sttt st ene e snens
Figura 5.29. Influéncia do tempo de cura no espectro de FTIR proximo do FBE. (I)
ampliagdo da regido entre 4650 € 4350 CM™...........ooovveresvereeeeeeee e
Figura 5.30. (a) Imagem tipica de TEM, (b) analise quimica semiquantitativa de EDS, e
(c) distribuicdo de tamanho das nanoparticulas sintetizadas..............cccoceevieiveiiverrisnennns
Figura 5.31. Andlise de FTIR das nanoparticulas de silica sintetizadas: (a) antes
(Nanosil) e (b) apos funcionalizacdo com 3-APTES (3-APTES-Nanosil)........cccccccvevvnen.
Figura 5.32. (a) Andlise termogravimétrica comparativa das nanoparticulas de silica
sintetizadas: (A) Nanosil e (B) 3-APTES-Nanosil; (B) analise calorimétrica comparativa
das nanoparticulas de silica sintetizadas: (a) Nanosil e (b) 3-APTES-
AN a0 1] | SRR
Figura 5.33. (A) Espectros de FTIR das nanoparticulas de silica estudadas: (a)
nanoparticulas de referéncia, (b) nanoparticulas de referéncia funcionalizadas com 3-
APTES, (c) Nanosil, (d) 3-APTES-Nanosil, (¢) Nanosil aquecidas a 120 °C, (f) 3-
APTES-Nanosil aquecidas a 120 °C, (g) Nanosil aquecidas a 400 °C, (h) 3-APTES-
Nanosil aquecidas a 400 °C; (I) ampliacdo da regido entre 3850 e 3500 cm™, (II)
ampliacdo da regido entre 3750 e 2700 cm™. (B) ilustragdo esquematica da perda de
grupos silandis apds tratamento térmico das nanoparticulas............c.ccccvveveiieeiieieccie e,
Figura 5.34. Analise morfologica de MEV: (A) Nanosil, (B) 3-APTES-Nanosil, nas
seguintes condi¢cdes de ratamento térmico: (a) sem tratamento térmico, (b) ap06s
tratamento térmico de 120 °C, (c) apds tratamento térmico de 200 °C, (d) apds
tratamento tErmiCo de 400 %C.........oveiiieieeceeeeeee e
Figura 5.35. Efeito da concentracdo de agua na agregacdo das nanoparticulas de silica
[PARK €t @l., 2002].....ccuiiiiiiiieieiieriesie et sb bt
Figura 5.36. Analise de DLS das nanoparticulas de silica sintetizadas: (a) Nanosil e (b)
S-APTES-NANOSIL...cviiiiitieiieieie ettt b e et snenneas
Figura 5.37. Analise morfolégica de MEV comparativa dos nanocompositos
sintetizados: (a) FBE, (b) Nano-FBE ap0s tratamento térmico das nanoparticulas de
silica a 200 °C por 2 horas e ap6s agitacdo mecanica dos seus componentes (1,0% m/m
do nanoreforgo) por 2 horas a 3500 rpm, (c) Nano-FBE ap0s tratamento térmico das

nanoparticulas de silica a 400 °C por 2 horas e ap0s agitacdo mecanica dos seus
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componentes (1,0% m/m do nanorefor¢o) por 2 horas a 3500 rpm, (d) analise de TGA
das nanoparticulas sintetizadas: (A) Nanosil, (B) 3-APTES-Nanosil...........ccccccovevrvnnnnns

Figura 5.38. (a) Imagem de MEV do NANO-FBE apds aquecimento das nanoparticulas
de silica a 400 °C por 2 horas e ap0s agitagdo mecanica dos seus componentes (1,0%
m/m do nanoreforgo) por 24 horas a 3500 rpm, (b) analise quimica de EDS da regido de
aglomerado, (c¢) imagem de MEV do aglomerado de nanoparticulas, (d) e (e)
mapeamento quimico elementar obtido por Raios X do NANO-FBE (silicio e célcio), (f)
analise quimica de EDS das nanoparticulas, (g) analise de distribuicéo de calcio e silicio
NO NANO-FBE..... . e
Figura 5.39. Analise morfoldgica de MEV: (a) NANO-FBE ap06s tratamento térmico das
nanoparticulas de silica a 400 °C por 2 horas e ap6s agitacdo mecanica dos seus
componentes (1% m/m do nanoreforco) por 2 horas a 3500 rpm; (b) Nano-FBE apds
tratamento térmico das nanoparticulas de silica a 400 °C por 2 horas e apds agitacio
mecéanica dos seus componentes (1,0% m/m do nanoreforgo) por 24 horas a 3500 rpm....
Figura 5.40. Analise morfoldgica de MEV: (a) FBE, (b) NANO-FBE ap0s tratamento
térmico das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas e apds agitacdo mecanicas dos
seus componentes (0,5% m/m do nanoreforgo) por 2 horas a 3500 rpm, (c) NANO-FBE
apo6s tratamento térmico das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas e apos
agitacdo mecanicas dos seus componentes (1,0% m/m do nanoreforco) por 2 horas a
101100 o RO PRUPRTPI
Figura 5.41. Andlise morfoldgica de MEV: (a) FBE, (b) NANO-FBE apds tratamento
térmico das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas e apds agitacdo mecanicas dos
seus componentes (1% m/m do nanoreforco) por 2 horas a 3500 rpm, (¢) 3-APTES-
NANO-FBE ap6s tratamento térmico das nanoparticulas de silica funcionalizadas com
3-APTES a 200 °C por 2 horas e apds agitagdo mecanicas dos seus componentes (1%
m/m do nanoreforgo) por 2 horas a 3500 FPIM. ......oceiiiieriiririeeeee e
Figura 5.42. Anédlise morfoldgica obtida por MEV do 3-APTES-NANO-FBE apds
agitacdo mecanica dos seus componentes (1% m/m do nanoreforco) por 2 horas e ap6s
tratamento térmico do 3-APTES-Nanosil a 200 °C (a); e mapeamento quimico elementar
obtido por Raios X do 3-APTES-Nano-FBE (silicio e célcio) (b) e (c); e analise de
distribuicio de calCio € SIHHICIO (d).....voverieiiieiiiiiee e
Figura 5.43. Analise quimica de FTIR dos revestimentos: (A) FBE, (B) NANO-FBE e
(C) 3-APTES-NANO-FBE. 1) ampliac&o da regi&o entre 1900 e 700 cm™, I1) ampliacéo
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da regido entre 3800 € 2700 CM™.........ovuivieieeeeeeee e er et

Figura 5.44. Razdo entre as intensidades das bandas relativas aos grupos: a) oxirano
(830 cm™) e anel aromatico (1608 cm™), b) oxirano (3060 cm™) e anel aromatico
(1608 cm™), para 0S revestimentos EM STUAD. ............c.eveveereereeeerereereseeeeeseessseeeeeeee,

Figura 5.45. Mapeamento de FTIR, em relacdo & banda de oxirano em 830 cm™, dos
revestimentos: (a) FBE, (b) NANO-FBE e (c) 3-APTES-NANO-FBE.............ccccccvvenin.

Figura 5.46. (a) Analise quimica de FTIR na regido do préximo para os revestimentos:
(A) FBE, (B) Nano-FBE e (C) 3-APTES-Nano-FBE. 1) ampliacéo da regido entre 7400
cm™ e 6500 cm™, 11) ampliacdo da regido 6200 cm™ e 5400 cm™, 111) ampliacdo da
regi&o entre 6000 cm™ e 5000 cm™, 1V) ampliacdo da regido entre 5000 cm™ e 4515

Figura 5.47. Razdo entre as intensidades das bandas relativas aos grupos oxirano
(5885 cm™), e anel aromatico (5985 cm™), para os revestimentos em estudo.................
Figura 5.48. Desenho esquematico do efeito dos agregados de nanoparticulas de silica e
de agregados de nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES na reacdo de
CURA O FBE.... .o bbbttt bbbt ne e
Figura 5.49. (A) Curvas de DSC para (a) FBE, (b) Nano-FBE e (c) 3-APTES-Nano-
FBE. (B) Histograma dos valores de Tg, para as amostras dos nanocompositos................
Figura 5.50. (A) Curvas de forca-deformacédo durante a nanoindentagédo, (B) modulo de
elasticidade - E, (C) dureza - H e (D) razdo E/H para os revestimentos: (a) FBE, (b)
Nano-FBE e (€) 3-APTES-NaNO-FBE...........cccooiii s
Figura 5.51. Desenho esquematico da influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de
silica funcionalizadas com 3-APTES na matriz do FBE............cccccevviviineiinineeiees
Figura 5.52. Marcas de nanoindentacdo representativas na superficie dos revestimentos
T (0 o [0 USRS RS RPTPPRPRPRON
Figura 5.53. Imagem representativa da analise morfoldgica, obtida por MEV dos
NANOCOMPOSITOS EM ESTUAOD. .....e.vieeiieeiieeieie e
Figura 5.54. (a) Representacdo esquematica da observacdo visual do ensaio de
delaminagdo realizado (Adaptado de AKVAN et al., 2015), (b) andlise visual
representativa da regido do defeito apos ensaio de delaminacdo catddica das amostras
T 25] (8T o TSR
Figura 5.55. Medidas de pH das solugfes salinas apds os ensaios de delaminacao
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Figura 5.56. llustracdo esquematica do evento de prote¢do catodica...........ccevvrvvnenne.
Figura 5.57. Mecanismo de delaminacdo catddica proposto por AKVAN et al. (2015) ....
Figura 5.58. Diagrama de PourbaiX da AgUa............cccceerieiiiiiieieiie e
Figura 5.59. (a) Desenho esquematico da regido observada e resultados de raio maximo
de delaminacdo, (b) apds 24 horas e (c) ap6s 71 horas de ensaio de delaminagdo
catddica, da superficie das amostras FBE/Ac¢o, 3-APTES-Nano-FBE/Aco e 3-APTES-
NANO-FBE/3-APTES-AGO......ccii ittt ettt esraeste et e steentesneesneenns
Figura 5.60. a) Desenho esquematico da regido observada. Imagem da superficie do
revestimento FBE: b) antes do ensaio de delaminacdo, ¢) ap6s 24 horas de ensaio.
Anélise topogréafica de AFM do revestimento FBE: d) antes do ensaio, ) apds 24 horas
de ensaio. Imagem de fase obtida por AFM da superficie do revestimento do FBE: (f)
antes do ensaio, (g) apds 24 horas de ENSAI0...........ccvereiieiieie e
Figura 5.61. (a) Desenho esquemaético da regido observada, (b) espectro de FTIR na
faixa entre 4000-2500 cm™, (c) espectro de FTIR na faixa entre 1900-750 cm™. 1)
Ampliacdo da regido entre 1350 € 750 CM™ ..o
Figura 5.62. (a) Razdo entre as intensidades da banda relativa a grupo oxirano e da
banda relativa a anel benzénico, (b) razdo entre as intensidades da banda relativa a grupo
OH e da banda relativa a anel benzénico, (c) razdo entre as intensidades da banda
relativa a grupo éter e da banda relativa a anel benzénico, (d) razdo entre as intensidades
da banda relativa a grupo éter e da banda relativa a anel benzénico..............ccccccoevene..
Figura 5.63. Mecanismo quimico de degradacdo do FBE durante a delaminacédo
(0721 (010 [ - SRS
Figura 5.64. Analise de MEV, EDS (das regides indicadas com seta) e ampliacdo face
do revestimento removida, que estava em contato com o aco antes da sua delaminacéo
para os sistemas: (a) FBE/Ac¢o, (b) 3-APTES-Nano-FBE/Aco e (c) 3-APTES-Nano-
FBE/3-APTES-Ag0. Tempo de ensSaio: 24 NOTES.........ccceveriiiiinieieieie e
Figura 5.65. Porcentagem de atomos de ferro presente na face interna dos revestimentos
T (0 o [0 USRS US PPN
Figura 5.66. Diagrama esquematico do modelo para ilustrar o ingresso dos ions sodio ao
longo do revestimento FBE protegido catodicamente............ccoovevviiierveriesiieneeniesie s
Figura 5.67. Porcentagem de atomos de sodio e de cloro presentes na face interna dos
FEVESTIMENTOS EM ESTUMO. .......eeiiiiiesiee ettt sb e eneennes

Figura 5.68. Evolugcdo com o tempo do raio de delaminagdo para os sistemas: (a)
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FBE/ago, (b) 3-APTES-Nano-FBE/Ago, (c) 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-Aco. 1)
Valores de raio de delaminag&o em funcéo do sistema observado.............ccccceverirciennnnn
Figura 5.69. Cinética da delaminacdo catddica em funcdo do intervalo de tempo
considerado para os sistema: (a) FBE/aco, (b) 3-APTES-Nano-FBE/Aco, (c) 3-APTES-
NANO-FBE/3- APTES-AGO. ...ttt
Figura 5.70. Anélise morfoldgica e elementar da quitosana em po: (a) MEV- aumento de
500x, (b) MEV com aumento1000x e (d) EDS - aumento de 500X.........ccccceververeerreennnn.
Figura 5.71. Analise de FTIR da quitosana utilizada. 1) ampliacdo da regido entre
1800-850 CM™ ..ot
Figura 5.72. Anélise térmica de: (a) TG e DTG, (b) curva de DSC da quitosana..............
Figura 5.73. Imagens de MEV dos sistemas particulados: (a) 2,5%BIOFBE, (b)
5,0%BIOFBE, com aumento de 1000x; analise de EDS do material particulado obtido
apos a mistura dos componentes: (¢) grdo de quitosana, indicado com setas vermelhas,
(d) gréo de FBE, indicado com setas amarelas; distribuicdo de tamanho do material
O [T - To o TSP
Figura 5.74. Imagens de MEV da secéo transversal e longitudinal dos revestimentos em
estudo: FBE, 2,5%BIOFBE, 5,0%BIOFBE. As setas vermelhas indicam as regides com
defeItOS NO FEVESTIMENTO.......eeviieie ettt e tesreesreenteaneenreas
Figura 5.75. Espectro de FTIR dos revestimentos: (a) FBE, (b) 2,5%BIOFBE e (c)
5,0%BIOFBE. I) Ampliac4o da regi&o entre 1650 cm™ e 1530 cm™.......coccooevvvevereeenne.
Figura 5.76. (a) Raz&o entre as bandas relativa ao grupo oxirano (3060 cm™) e ao anel
benzénico (1059 cm™), e entre as bandas relativas ao grupo oxirano (830 cm™) e ao anel
benzénico (1509 cm™); (b) razéo entre as bandas relativas ao grupo oxirano (3060 cm™)
e a0 anel benzénico (1608 cm™), e entre as bandas relativas ao grupo oxirano (830 cm™)
e ao anel benzénico (1608 cm™) para as amostras FBE, 2,5%BIOFBE e
5,000BIOFBE........co ot e e nra e e nnaae e
Figura 5.77. Mecanismo de cura do sistema DGEBA-quitosana [KUMAR e IROH,

Figura 5.78. Analise térmica de DSC dos revestimentos depositados: (a) FBE, (b)
2,5%BIOFBE, (c) 5,0%BIOFBE. (A) primeiro ciclo de aquecimento, (B) segundo ciclo
de aquecimento. 1) Ampliacdo da regido da analise térmica do segundo ciclo de
L0 [ L<Tod L0 1=] ] (o ST ROPURP

Figura 5.79. Medidas manuais de angulo de contato dos revestimentos, sem
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incorporagdo de quitosana (FBE), ap6s a incorporacdo de 2,5% de quitosana
(2,5%BIOFBE) e apds a incorporagdo de 5,0% de quitosana (5,0%BIOFBE)...................
Figura 5.80. Microscopia 6ptica dos revestimentos (a) FBE, (b)2,5%BIOFBE e (c)
5,0%BIOFBE, ap6s 3 horas de imersdo em agua (aumento de 40x, escala 1 mm)............

Figura 5.81. Mapeamento do modulo de elasticidade dos revestimentos: (a) FBE, (b)
2,5%BIOFBE e (c) 5,0%BIOFBE, utilizando-se a técnica de AFM. (d) Madulo de
elasticidade em funcéo do tipo de revestimento estudado............c.cccevvveveiiieiienesie e
Figura 5.82. Analise comparativa de FTIR dos revestimentos FBE e 2,5%BIOFBE apoés
3 horas de imersdo em solugdo aquosa de BSA. 1) Ampliacio da regido entre 1800 cm™
e 1400 cm™ para o FBE. 11) Ampliacdo da regi&o entre 1800 cm™ e 1400 cm™ para o
2,5U0BIOFBE........ciiiieieiee ettt s

Figura 5.83. (a) Medidas de angulo de contato e (b) variacdo do angulo de contato das
amostras de revestimento em estudo, apds imersdo em agua e ap0s a imersao em solugéo

aquosa de BSA, durante 3 horas, obtidas pelo gonidmetro...........ccococvvviienencienc i
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RESUMO

Corrosdo em tubulacbes destinadas a extracdo de petroleo em offshores reduz
significantemente o seu tempo de vida, aumentando 0s custos, e mais grave ainda, pode
causar acidentes ambientais catastroficos. Essas tubulagfes também estéo expostas, em menor
extensdo, a corrosdo causada por macro e microorganismos, em particular devido ao
fendmeno de biofouling. Diante deste cenario, o desenvolvimento de revestimentos protetivos
para tubulacdes de aco é de extrema importancia. Neste trabalho, foi desenvolvido um sistema
anticorrosivo baseado no revestimento fusion bonded epoxy (FBE) modificado com
nanoreforco de silica funcionalizado com 3-aminopropiltrietdxisilano (3-APTES) e
depositado em suporte sélido de aco API 5L X42 modificado quimicamente com 3-APTES.
Propriedades preliminares do revestimento FBE com incorporacdo do agente antifouling
quitosana também foram avaliadas. Os sistemas foram extensivamente caracterizados em
relagdo as suas propriedades quimicas, térmicas e mecéanicas. Além disso, foram realizados
testes de desempenho frente a delaminacdo catddica, e frente ao modelo de fenbmeno de
biofouling, utilizando-se proteina albumina de soro bovino (BSA). Verificou-se que a
modificagdo do aco com 3-APTES promoveu reagdes interfaciais com o revestimento FBE,
resultando em maior adesdo do revestimento FBE ao suporte metalico. O processo de cura do
revestimento reforcado com nanoparticulas promoveu a formacdo de nanocompositos
homogéneos através do desenvolvimento de reacdes interfaciais entre suas fases constituintes,
promovendo uma melhor integracdo entre as nanoparticulas e a matriz de epdxi, e aumento da
estabilidade térmica do revestimento. O sistema aco/revestimento desenvolvido teve seu
desempenho melhorado frente ao mecanismo de delaminacdo catddica potencialmente
refletindo o que ocorre em tubulacbes de petréleo imersas em ambiente marinho. Foi
observado que a incorporacdo do polissacarideo quitosana no revestimento FBE promoveu
uma diminuicdo da adsor¢do da proteina BSA, utilizada como macromolécula modelo, sendo
um indicativo de uma possivel melhoria de atividade antifouling do revestimento FBE
modificado. Estes resultados sugerem o potencial promissor para 0 uso do novo
nanocomposito desenvolvido baseado em FBE em condicdes severas de extracdo de petroleo
e ampliam a aplicacéo deste revestimento na reducdo do fendmeno de biofouling presente em

ambientes marinhos.
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ABSTRACT

Corrosion in pipelines intended for offshore oil extraction significantly reduces its lifetime,
increasing costs, and even more serious, can cause catastrophic environmental accidents.
These pipes are also subjected, to a lesser extent, to corrosion caused by macro and
microorganisms, in particular due to the phenomenon of biofouling. Given this scenario, the
development of protective coatings for steel pipes is of extreme importance. In this work, an
anti-corrosion system based on fusion bonded epoxy coating (FBE) reinforced with 3-
aminopropyltriethoxysilane (3-APTES) modified silica nanoparticles was developed and
deposited on 3-APTES chemically modified API 5L X42 steel solid support. Preliminary
properties of the antifouling chitosan agent incorporated FBE coating were also evaluated.
The systems were extensively characterized in relation to their chemical, thermal and
mechanical properties. In addition, performance tests were performed against cathodic
delamination, and against the biofouling model, using bovine serum albumin (BSA) protein.
It was found that the modification of the steel with 3-APTES promoted interfacial reactions
with the FBE coating, resulting in greater adhesion of the FBE coating to the metal support.
The curing process of the nanoparticle reinforced coating promoted the formation of
homogeneous nanocomposites through the development of interfacial reactions between its
constituent phases, promoting a better integration between the nanoparticles and the epoxy
matrix, and increasing the thermal stability of the coating. The steel/coating system developed
had its performance improved against the cathodic delamination mechanism potentially
reflecting what occurs in marine pipelines immersed in the marine environment. It was
observed that the incorporation of the polysaccharide chitosan in the FBE coating promoted a
bsa protein adsorption decreasing, used as model macromolecule, being an indication of a
possible improvement of antifouling activity of the modified FBE coating. These results
suggest the promising potential for the use of the new FBE based nanocomposite under severe
oil extraction conditions and extend the application of this coating to reduce the biofouling

phenomenon present in marine environments.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

Como as novas reservas de hidrocarbonetos sdo cada vez mais raras, a industria petrolifera
vem dando maior importancia a novas perspectivas de reservas de hidrocarbonetos em
offshores cada vez mais profundos (profundidades superiores a 3000 m em relacéo ao nivel do
mar). Desse modo, um dos mais atuais e desafiadores projetos da industria de petréleo
consiste em explorar, de forma segura, recursos de petroleo em grandes profundidades, onde
infraestruturas de producéo sdo submetidas a press@es hidrostaticas elevadas (até 300 bar) e a
baixas temperaturas externas (cerca de 4 °C a 3000 m) [BOUCHONNEAU et al., 2010;
PHAN et al., 2013]. A Figura 1.1 apresenta um panorama atual sobre o nivel de profundidade

dos pocos de petroleo que estdo sendo atingidos pela Petrobras.

MARLIM SUL RONCADOR LULA IRACEMA SUL
MLS-3 RO-8 3-RJS-722
1997 2000 2006 2014

PRE-SAL
(Reservatérios de até 7 km)

Figura 1.1. Profundidade dos pocos de petroleo explorados pela Petrobras
[http://presal.hotsitespetrobras.com.br/tecnologias-pioneiras/#1].

Um dos principais desafios é garantir que o petrdleo aquecido (aproximadamente a 150 °C),
extraido de um determinado pogo petrolifero, mantenha sua temperatura em um valor acima
da temperatura ambiente (25 °C) de forma a prevenir:

e aumento da viscosidade do petréleo;

e formacdo de hidratos (estruturas cristalinas que podem se formar quando ha agua em
contato com gases de baixo peso molecular ou hidrocarbonetos de cadeias curtas, sob

determinadas condicdes de pressao e temperatura);



e deposicdo de ceras na linha de escoamento, que podem dificultar o escoamento do fluido
pela tubulacéo e, eventualmente, bloquear a sua passagem.

Para limitar as perdas de calor e evitar a formacéo desses hidratos e de pontos de incrustagdes
dentro das tubulagdes submarinas, em tais condigfes de temperatura e pressao, as tubulagoes
precisam ser isoladas termicamente [BOUCHONNEAU et al., 2010].

Materiais destinados a revestimentos para sistema de isolamento térmico de tubulacbes de
extracdo de petroleo localizadas em offshore com profundidades superiores a 3000 m, além de
enfrentarem altas pressoes e baixas temperaturas externas, enfrentam outras severas condic¢oes
de operacdo: continua exposicdo a &gua do mar e um gradiente de temperatura, entre 0 mar
(cerca de 4 °C) e o petroleo que escoa dentro da tubulacdo (acima de 130 °C), da ordem de
centenas de graus. Desse modo, o escoamento do petrdleo dentro das tubulagdes, sem que
haja rompimento dessas originando vazamentos causados por tais condi¢fes de severidade,
representa outro grande desafio. Revestimentos a base de espumas sintaticas tém encontrado
novos niveis de aplicacdo nesta darea: estes materiais compoésitos apresentam baixa
condutividade térmica, resisténcia mecanica adaptada a pressdo devido a presenca de
microesferas ocas de vidro, e possuem baixa densidade para beneficios de flutuabilidade no
fundo do mar, onde elevadas pressfes hidrostaticas sdo desenvolvidas [LEFEBVRE et al.,

2009]. A Figura 1.2 ilustra alguns dos desafios encontrados por tais revestimentos.
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Figura 1.2. Desafios encontrados pelos revestimentos isolantes térmicos utilizados em

aplicacdes marinhas.



Um problema recorrente em tais espumas € a presenca de agua, devido a sua difusdo através
do material. A presenga de agua na estrutura pode induzir vérias modificacbes quimicas e
fisicas no revestimento (hidrolise, lixiviacdo, bolhas, etc.) e na tubulacdo (corroséo, fratura,
etc.) alterando as propriedades de isolamento térmico da tubulacdo [LEFEBVRE et al., 2009].
Devido aos vérios fatores de agressividade que devem ser considerados, a melhor solugdo
para revestir esse tipo de tubulagdo é o uso de um sistema de revestimento constituido de
varias camadas, ndo s6 de espumas sintaticas que fornecem o isolamento térmico e a
resisténcia mecanica desejada, mas também, de outros revestimentos que fornecem resisténcia
a agua, por exemplo. Desse modo, cada um contribuird para que esses fatores sejam
minimizados e quanto mais eficiente for o conjunto aplicado, maior sera sua durabilidade,
menor sera a probabilidade de ocorrer desastres ambientais e menor serd a perda de
investimentos por partes das empresas deste setor. Estes revestimentos possuem tipicamente
cinco ou sete camadas, dependendo da profundidade em que seréo utilizados [HARTE et al.,
2004]. A Figura 1.3 mostra um esquema da vista transversal de um sistema de isolamento

térmico tipico para tubulacbes usadas em pocos de petréleo maritimo.

Reforco externo de polipropileno

Camada externa de espuma

Camada de polipropileno denso

Camada interna de espuma

Camada interna de polipropilenc denso

Fusion bond epoxy e adesivo

Tuhbo de aco

Figura 1.3. Vista transversal do sistema de revestimento [HARTE et al., 2004].

Segundo entrevista publicada pelo Pipeline and Gas Journal (2004), a preparacdo da
superficie da tubulacdo a ser isolada termicamente, que é feita por meio da limpeza, e
aplicacdo do fusion bonded epoxy coating, ou FBE, sdo 0s primeiros fatores a serem
considerados para que o sistema de isolamento seja eficiente. Fusion bonded epoxy coatings,
que pode ser traduzido como “revestimento epoxi ligado por fusédo”, tém seu uso consagrado
para aplicacdo como protecdo contra a corrosao de oleodutos imersos em ambientes marinhos
[BRYLEE e RIGOBERTO, 2015]. Esta protecdo é comumente suplementada pela utilizacdo



de protecdo catddica por corrente impressa na tubulacdo. Desse modo, a estrutura metélica
passa a atuar como sitio catédico de uma célula eletroquimica. Porém, a protecdo catddica
pode apresentar alguns problemas durante o seu tempo de atuacdo. O mais comum € a
delaminacdo catddica do revestimento aderido a estrutura protegida (catodo) devido ao
ingresso de agentes corrosivos e a formacdo de produtos alcalinos abaixo deste. A
delaminagdo pode ser intensificada pelo aumento da concentracdo dos ions alcalinos, aumento
da temperatura e pelo aumento da polarizacdo catodica. Além disso, o grau de delaminacao é
também dependente do tipo de revestimento [BAECKMANN et al., 1997; SPEIGHT, 2004].
Revestimentos epOxi podem passar por processos de degradagdo quimica, fisica e térmica,
combinados ou néo. Este processo altera as propriedades mecénicas do material e limita seu
uso. Um processo muito comum de degradacdo quimica de materiais epoxidicos, em especial,
do FBE, é o seu envelhecimento em meio aquoso [LEGGHE et al., 2009]. A degradacéo de
revestimentos organicos depende de vérios fatores, mas a permeacdo da &gua é o que
apresenta um papel mais importante. A presenca desta substancia pode acusar hidrélise do
revestimento e tem sido observado que o envelhecimento deste na presenca da agua pode
provocar perda de adesdo ao ago, particularmente a elevadas temperaturas [LEGGHE et al.,
2009]. Como resultado final, pode haver corrosao da tubulagdo metalica causada pela difuséo
da &gua através do revestimento. Este é um problema generalizado em toda a industria de
Petroleo e Gas, sendo uma causa importante de falha da tubulacdo, o que pode ter
consequéncias desastrosas. Uma vez que a agua e o oxigénio dissolvidos nesta penetram no
revestimento, podem atingir a superficie da tubulacdo permanecendo retidos na superficie
desta. Assim, aliados a alta temperatura do tubo, haverd um aumento da taxa de corroséo
desse material [JONES et al., 2012].

Tentativas de reduzir o ingresso de agua no revestimento epoxi tém sido feitas nas Gltimas
décadas. Por exemplo, varios pigmentos tais como ¢éxido de ferro e dioxido de titnio tem
sido incorporado neste material. Tais aditivos diminuem a permeabilidade por aumento do
comprimento do caminho percorrido pela dgua e oxigénio [JI et al., 2006]. SolucGes que
envolvem a incorporacdo de nanoreforgos também tém sido relatadas [RAMEZANZADEH e
ATTAR, 2013].

Materiais metalicos e imersos em ambientes marinhos também estdo expostos a corroséo
causada por macro e microorganismos, em particular devido ao fenémeno de biofouling ou
bioincrustacdo. A adesdo de bactérias e algas ao revestimento é mediada pela secrecdo de
substancias adesivas, como acidos organicos e substancias poliméricas, que podem atacar o

substrato metalico. No caso em que a estrutura metalica encontra-se revestida, 0 processo



corrosivo se torna mais progressivo a medida que 0s microorganismos encontram um defeito
pontual ou imperfeicdes ao longo da superficie do revestimento. Estas regibes podem
estabelecer um ponto de apoio, que permite uma expansdo da bioincrustacdo na regido do
revestimento em contato com o metal [GITTENS et al.,2013]. Solu¢des que envolvem a
modificacdo de matrizes epoxidicas com quitosana, um agente antimicrobiano derivado da
quitina que é uma substancia encontrada em abundancia no ambiente marinho, tém sido
frequentemente relatadas no combate ao antifouling [SATHEESH et al., 2014].

Neste trabalho, foram realizados experimentos de modificacdo do revestimento FBE em trés
niveis: 1) interface em contato com o suporte sélido metélico, 2) reforgo e 3) matriz. O
objetivo destas alteracbes foi modificar as propriedades térmicas, mecénicas, quimicas e
antibacterianas do sistema, e investigar seu desempenho frente ao mecanismo corrosivo de
degradacéo e de bioincrustacdo que ocorrem em tubulacdes de petroleo imersas em ambiente

marinho.



CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento, producdo e caracterizacdo de sistemas de
revestimento nanoestruturados multifuncionais baseados em fusion bonded epoxy (FBE) para
protecdo anticorrosiva e com atividade antifouling para potencial aplicacdo em tubulacbes

metalicas de extracdo de petroleo.

2.2. Objetivos especificos

e Modificar quimicamente a interface aco APl 5L X42/revestimento FBE por meio de
funcionalizacdo quimica da superficie de aco com 3-aminopropiltrietoxisilano (3-APTES)
ou com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (3-GPTMS);

e Caracterizar e investigar o efeito das modificacGes interfaciais da interface aco API 5L
X42[revestimento FBE, nas propriedades quimicas e mecanicas desta;

e Incorporar e investigar o efeito da incorporacdo de nanoreforgos de silica funcionalizados
com 3-APTES na matriz do FBE, em relacdo as propriedades quimicas, mecanicas e
térmicas do revestimento;

e Caracterizar e investigar o efeito conjunto da modificacao interfacial da interface aco API
5L X42/revestimento FBE e da incorporacdo de nanoreforcos de silica funcionalizados
com 3-APTES no revestimento, em relacdo as propriedades quimicas, mecanicas e
térmicas do sistema;

e Avaliar o desempenho do sistema desenvolvido frente ao mecanismo de degradacéo,
denominado delaminacdo catodica, atuante em tubulacGes metalicas revestidas e
destinadas a extracdo de petroleo;

e Modificar a matriz do FBE com o agente antifouling quitosana de alta massa molar e
investigar o efeito da modificacdo nas propriedades quimicas, mecénicas e térmicas do
revestimento;

e Avaliar o desempenho do sistema desenvolvido em relagcdo ao biofouling utilizando-se

proteina albumina de soro bovino (BSA) como modelo biomimético.



CAPITULO 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Consulta de bases de dados de patentes

A consulta em base de patentes foi feita em duas etapas:

e Acesso ao Site do INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial)
[https://gru.inpi.gov.br/pePl/jsp/patentes/PatenteSearchBasico.jsp].

Quando da consulta no site do INPI em 17 de marco de 2017, selecionando-se a op¢éo de
procura por “todas as palavras no resumo” na ferramenta de busca, 0 seguinte resultado foi
obtido:

1) 1098 patentes foram mostradas utilizando-se o termo “epoxi”;

2) 2 patentes foram mostradas refinando a busca pelo termo “epdxi nano™, mas estas patentes
apresentam escopo diferente deste trabalho;

3) nenhuma patente foi mostrada utilizando-se o termo “epOxi quitosana”.

e Acesso ao Site da WIPO (Word Intellectual Property Organization)
[https://patentscope.wipo.int/search/en/search.jsf].

Utilizando a ferramenta de pesquisas de patentes disponivel no site do WIPO realizada em 17
de marco de 2017, selecionando-se a op¢dao de procura por “palavras no resumo” na
ferramente de busca, o seguinte resultado foi obtido:

1) 88 patentes foram mostradas para o termo “AB:(fusion bonded epoxy) or AB:(fusion bond
epoxy)”;

2) Nenhuma patente foi encontrada ao refinar a busca pelo termo “AB:(fusion bonded epoxy)
or AB:(fusion bond epoxy) and AB:(nano)”;

3) Nenhuma patente foi encontrada ao refinar a busca pelo termo “AB:(fusion bonded epoxy)
or AB:(fusion bond epoxy) and AB:(chitosan)”.

Estes resultados afirmam a originalidade deste trabalho.

3.2. Exploracéo de petroleo em offshore

A obtencéo do petroleo é constituida por diversas operagdes e atividades necessarias para que
0 petroleo chegue a superficie. Para a exploragdo marinha, de maneira geral, pode-se
sintetizar todo o processo em trés conjuntos tecnoldgicos distintos, que por sua vez, sdo 0s

objetos de pesquisa das companhias offshore: as plataformas, o sistema de perfuragéo e o



mecanismo de transmissao do petrdleo da profundeza para a plataforma [NETO e COSTA,
2007].

Uma plataforma de petroleo é uma grande estrutura usada no mar para abrigar oS
trabalhadores e as maquinas necessarias para a perfuracdo de pocos e/ou producdo de
petroleo. Assim, existem duas fung¢Ges principais para as plataformas de petréleo: perfuracdo
e producdo. As do primeiro grupo servem para encontrar o 6leo em pocos ainda néo
explorados. Ja as plataformas de producdo sdo as que efetivamente extraem o petrdleo
localizado no fundo do mar [THOMAS, 2001]. Os principais tipos de plataformas séo:

e Plataformas fixas

Funcionam como um edificio e servem como plataformas de producao e perfuracdo. Tém sido
as preferidas nos campos localizados em laminas d’adgua de até 200 m. Geralmente as
plataformas fixas sdo constituidas de estruturas modulares de ago, instaladas no local de
operacdo sob estruturas chamadas jaquetas, presas com estacas cravadas no fundo do mar. As
plataformas fixas sdo projetadas para receber todos os equipamentos de perfuracéo,
estocagem de materiais, alojamento de pessoal, bem como todas as instalacdes necessarias
para a producdo dos pocos. Nao tém capacidade de estocagem de petr6leo ou gas, que sdo
enviados para a terra através de oleodutos e gasodutos.

e Plataformas auto-elevaveis

S6 podem existir em aguas rasas (até 90 m). As plataformas auto-elevaveis sdo dotadas de trés
ou mais apoios com até 150 m de comprimento. Esses apoios se movimentam verticalmente
através do casco. No local da perfuracdo, as pernas descem até o leito do mar e a plataforma é
erguida, ficando a uma altura adequada, acima das ondas. Terminada a perfuracgdo, as pernas
sdo suspensas e a plataforma esta pronta para ser rebocada. Existem poucas de producdo: as
plataformas de perfuracdo sdo em maior nimero.

e Plataformas semi-submersiveis

Sdo0 compostas de uma estrutura de um ou mais conveses, apoiadas em flutuadores
submersos. Uma unidade flutuante sofre movimentagdes devido a acdo das ondas, correntes e
ventos, com possibilidade de danificar os equipamentos a serem descidos no pogo. Por isso,
torna-se necessario que ela fique posicionada na superficie do mar, dentro de um circulo com
raio de tolerancia ditado pelos equipamentos de subsuperficie. Dois tipos de sistema sdo
responsaveis pelo posicionamento da unidade flutuante: o sistema de ancoragem e o sistema
de posicionamento dindmico. O sistema de ancoragem € constituido de 8 a 12 ancoras e cabos
e/ou correntes, atuando como molas que produzem esforgos capazes de restaurar a posi¢ao do

flutuante quando é modificada pela agdo das ondas, ventos e correntes. No sistema de



posicionamento dindmico, ndo existe ligacao fisica da plataforma com o fundo do mar, exceto
a dos equipamentos de perfuracdo. Sensores acusticos determinam a deriva, e propulsores no
casco acionados por computador restauram a posicdo da plataforma. As plataformas semi-
submersiveis podem ou ndo ter propulsdo propria. De qualquer forma, apresentam grande
mobilidade, sendo as preferidas para a perfuragdo de pogos exploratorios.

e Navios-sonda

E um navio projetado para a perfuracio de pocos submarinos. Sua torre de perfuracéo
localiza-se no centro do navio, onde uma abertura no casco permite a passagem da coluna de
perfuracdo. O sistema de posicionamento do navio-sonda, composto por sensores acusticos,
propulsores e computadores, anula os efeitos do vento, ondas e correntes que tendem a

deslocar o navio de sua posicdo. A Figura 3.1 ilustra os tipos de plataformas citadas.

Plataforma Fixa Plataforma Plataforma

Auto-elevatoria Sqmi-subme{sive! Navio-sonda

e
N

Figura 3.1. Principais tipos de plataformas de petréleo [THOMAS, 2001].

A perfuracdo de um poco de petrdleo é realizada através de uma sonda, conforme ilustrada na
Figura 3.2. As rochas sé@o perfuradas pela acdo rotativa de uma broca existente na extremidade
de uma coluna de perfuracdo. Os fragmentos da rocha sdo removidos continuamente através

de um fluido de perfuragdo ou lama. O fluido é injetado por bombas para o interior da coluna
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de perfuracdo através da cabeca de injecdo, ou swivel, e retorna a superficie através do espaco
anular formado pelas paredes do poco e a coluna de perfuragdo. Ao atingir determinada
profundidade, a coluna de perfuracéo € retirada do poco e este € revestido com tubos de aco.
Posteriormente, 0 espaco anular entre os tubos do revestimento e as paredes do poco é
cimentado com a finalidade de isolar as rochas atravessadas pela broca, permitindo entdo o
avanco da perfuracdo com seguranga. Apds a operacdo de cimentacdo, a coluna de perfuracéo
é novamente descida no poco, tendo na sua extremidade uma nova broca de diametro menor
do que a do revestimento, para o prosseguimento da perfuracdo. Assim, percebe-se que o
poco é perfurado em diversas fases caracterizadas pelos diferentes didmetros das brocas
[THOMAS, 2001].

torre
sistema de |
mesa
seguranc¢a contra R
giratoria
estouros |

motores giram
tubo sobressalente " e

- Pty amesa

“-'_L,,

lama e
revestimentos

geracior de
eletricidade

#» broca

Figura 3.2. Esquema simplificado de uma sonda de perfuracdo [THOMAS, 2001].

Ao terminar a perfuragdo de um poco, é necessario deixa-lo em condicdes de operar, de forma
segura e econdmica, durante toda a sua vida produtiva. Ao conjunto de operac¢des destinadas a

equipar o poco para produzir 6leo ou gas denomina-se completacdo. As etapas da
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completagdo basicamente envolvem a instalacdo dos equipamentos de superficie, perfuracéo
do revestimento de tubos e cimento para conectar o interior do pogo com a unidade produtora,
e instalacdo da coluna de producdo [THOMAS, 2001].
A coluna de producéo é constituida basicamente por tubos metalicos, onde sdo conectados 0s
demais componentes, conforme descrito na Figura 3.3.

Arvore natal
Cabeca de produgéo

Cabega de revestimento

Tubo de produgéb
Tubo de produgéo
Tubo de producio

TS B 2 R A

g Rt

Pacler hidraulico

Tubo de producio
' ! Tubo de produgédo

Figura 3.3. Coluna convencional de produgdo [THOMAS, 2001].

Tal coluna é colocada no interior do revestimento de producdo com as seguintes finalidades

bésicas:

e Conduzir os fluidos produzidos até a superficie, protegendo o revestimento contra fluidos
agressivos e pressoes elevadas;

e Permitir a instalacdo de equipamentos para a elevacao artificial.

Os tubos de producdo sdo os componentes basicos da coluna e representam o maior custo
dentre os equipamentos de subsuperficie [THOMAS, 2001].
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3.3. Tubos de aco utilizados na industria petrolifera

A variedade de tubos existentes no mercado é suficiente para atender a todas as condicdes de
producdo. A selecdo da tubulacdo a ser empregada em um determinado pogo leva em conta o
diametro interno do revestimento de producéo, a vazdo de producédo esperada, o tipo de fluido
a ser produzido e os esfor¢cos mecénicos a serem suportados. Em razéo dos esfor¢os que a
coluna sera submetida durante sua vida util (por exemplo, tensdo de tracdo e pressdo interna),
é definido o grau do aco, a espessura da parede requerida e, consequentemente, seu peso por
metro [THOMAS, 2001].

Os acos utilizados especificamente na fabricacdo de tubos para linhas de transmissdo de
petréleo seguem a classificacdo APl 5L [AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2004].
Acos do tipo API sdo classificados segundo a APl (American Petroleum Institute) em funcéo
da sua aplicagdo, composicdao quimica e resisténcia mecanica. Por exemplo, para o0 aco API
5L X80, os dois ultimos digitos apds a letra X especificam o limite de escoamento minimo do
material igual a 80 ksi (550 MPa) [SILVA, 2004]. As especificacdes de composi¢cdo quimica

e propriedades mecanicas deste tipo de aco podem ser vistas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Especificacdo para 0 ago API 5L X80 [SILVA, 2004].

C<=0,18%
Mn <= 1,80%
Composic¢édo quimica
P <=0,030%
S<=0,018%
Carbono equivalente (Ceq) Ceq <=0,25%

oLe >= 80 ksi (550 MPa)

Ensaio de tragdo orr =90 a 120 ksi (620 a 827 MPa)

oLe/or <= 0,93

Tenacidade a 0 °C no metal base Energia absorvida >= 68 J

Percebe-se que este tipo de aco é de baixa liga (contém até 5% de elementos de liga) e que ha
varias opg¢oes para fabricacdo destes materiais, pois a norma API ndo faz restricdo severa em
relacdo a porcentagem dos elementos de liga. De acordo com os dados de propriedades

mecanicas apresentados na Tabela 3.1, este tipo de aco € considerado ductil e tenaz
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combinados a alta resisténcia, caracteristicas indispenséveis para uso como tubulacdes para
transporte de petroleo em offshore que operam a altas pressdes [SILVA, 2004].

Acos APl 5L apresentam microestrutura tipica ferrita-perlita em sua forma original mais
simples. Dentre as préaticas utilizadas na fabricacao de acos API 5L, a mais difundida tem sido
a laminacdo controlada. O objetivo basico da laminacdo controlada é deformar os grdos de
austenita durante o processo de laminacdo para obtencdo de grdos de ferrita finos durante o
resfriamento. Melhorias no processo de laminacdo tém proporcionado a este tipo de aco um
maior limite de escoamento (obtencdo de tamanho de gréo reduzido) acompanhado de uma
diminuigdo gradual do teor de carbono (com o objetivo de aumentar a soldabilidade e
tenacidade) [SILVA, 2004; JUNIOR et al., 2013].

3.4. Sistema de revestimento utilizado em tubos de aco destinados a extracao de petrdleo

em offshore

Segundo HARTE et al. (2004), o sistema de revestimento de tubulacdes petroliferas possui

tipicamente 5 a 7 camadas, incluindo diversos materiais dispostos em camadas e produzindo

um efeito sinérgico (Figura 3.4).

1 Tubulacéo de aco
2 Fusion bonded epoxy
3 Adesivo

4 Polipropileno sélido
5 Polipropileno isolante
6 Blindagem externa

Figura 3.4. Exemplo de sistema de revestimento de tubos de aco destinados a extracdo de
petroleo em offshores [Adaptado de http://www.brederoshaw.com/non_html/pds/Bredero
Shaw PDS_ Thermotite.pdf].

O revestimento externo, constituido de polipropileno, fornece resisténcia ao impacto e previne
0 ingresso de &gua para as camadas internas. As camadas internas de polipropileno, em
formato de espuma (também chamada de espuma sintatica), atuam como barreiras térmicas. A


http://www.brederoshaw.com/non_html/pds/Bredero%20Shaw_PDS_%20Thermotite.pdf
http://www.brederoshaw.com/non_html/pds/Bredero%20Shaw_PDS_%20Thermotite.pdf
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camada de adesivo, geralmente de polipropileno, promove a aderéncia entre o primer de
fusion bonded epoxy e as camadas posteriores do revestimento. A camada interna de Fusion
Bonded Epoxy forma uma barreira contra a corrosdo da tubulacdo de aco impedindo o seu
contato com agentes agressivos como a agua e 0 oxigénio. A quantidade de camadas do
sistema de revestimento depende da profundidade marinha na qual o sistema sera utilizado:
quanto mais profunda, mais camadas de espuma polipropileno. A Tabela 3.2 apresenta a
composicao e as propriedades de um sistema de revestimento composto por cinco camadas,

seguindo sua ordem de aplicacao.

Tabela 3.2. Composicdo quimica e propriedades mecénicas e térmicas dos componentes de
um sistema de revestimento, para tubulacdo de extracdo de petréleo em offshores, constituido
por cinco camadas [GUPTA e SHUNMUGASAMY, 2011; LEFEBVRE et al., 2009;
BOUCHONNEAU et al., 2010; www2.dupont.com].

Condutividade | _ Modulo de | COeficiente
. Espessura A Densidade .. de expanséo
Material ) térmica (kg.m?) elasticidade érmica
(W'm-l'K-l)a l (Gpa)a (OC-l)b
Tubo de aco 18,26 45 7850 218 1x 107
Diglicidil éter de
bisfenol A + aditivos 5
L. . 2 : 12 3x1
(oxido de ferro, dioxido 0.25 03 00 3 5:3x10
de titénio)
Polipropileno ou blenda
de poliolefina 0,25 0,22 900 13 1,6 x 10*
modificada por anidrido
maleico
Polipropileno 3 0,22 900 1,3 1,6 x 10
Polipropileno, epoxi,
. V|n.|l (.ester ou 0.165 + -0_,?4 X .
bismaleimida + reforco 55 4 640 107°.T + 5x10
: 10°.T
de microesferas de 1,1
vidro
Polipropileno 2,5 0,22 900 1,3 1,6 x 10

% Na temperatura de 20 °C.
® Na faixa de temperatura entre 0 °C e 100 °C.

°T é atemperatura.


http://www2.dupont.com/Oil_and_Gas/en_CA/
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A Figura 3.5 ilustra um processo tipico de aplicacdo do sistema de revestimento em
tubulages de aco.

(7 ‘ =
\S e =
] < : T
Pré- Limpeza POf Remog&o dos defeitos  Inspegao da = o
aquecimento  Jateamento da superficie superficie =
Resfriamento -l
f'\ $ &
o6 fO"
. _.‘ HOA
Inspecdo do Inspecéio Aplicacdo do - Apjicagiio do  Aplicagéo Aguecimento
produto  qjatrica polipropileno  agesivo doFBE  por indugio

"3

. ~ . . : Ispegéo o o
Pré- Aopl|l|cr;;galcl)eig Resfriamento produto
aquecimento pofiprop
—i i r . ~ t-v-rr
F u_/; bl

P produto polipropileno  aguecimento

Figura 3.5. Processo de deposi¢do do sistema de revestimento em tubulagdes destinadas a

extracdo de petroleo [http://www.brederoshaw.com/solutions/offshore/cca_side_wrap.html].

No processo de deposicdo do sistema revestimento, o tubo € transportado helicoidalmente
durante o processo de aplicagdo. O FBE € aplicado por deposicdo por pulveriza¢do no tubo

limpo e aquecido. O polipropileno embrulha o tubo gque é constantemente aquecido.

3.5. Nogdes sobre revestimento epoxi

3.5.1. Visdo Geral

Revestimentos epdxi sdo adesivos estruturais particularmente Uteis porque eles possuem boas
propriedades mecanicas, baixo encolhimento apés a cura, uma boa adesdo a muitos
substratos, e boa resisténcia a delaminacdo catédica [KHOEE e HASSANI, 2010].
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Dependendo da aplicacdo, as formulacbes podem conter dezenas de ingredientes: pré-
polimeros ou monémeros - o principal, endurecedores ou agentes de reticulacdo, pigmentos,
cargas e aditivos (catalisadores, plastificantes, agentes reoldgicos...). Tal polimero apresenta
como caracteristica principal ligacdes do tipo éter (-C-O-C-) formando um anel entre os
atomos de carbono e o atomo de oxigénio, sendo tal disposi¢cdo de &tomos denominada
glicidil ou grupo oxirano (Figura 3.6) [DIODJO, 2014; AUVERGNE et al., 2012].

/\
ch_CRZ

Figura 3.6. Funcao quimica oxirano.

O monémero diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) é largamente utilizado na formulacéo de
materiais epoxidicos. O DGEBA é obtido por condensacdo do bisfenol A com epicloridrina

em meio alcalino (Figura 3.7).

| —
Ho@c{; oH 4+ H;C{— CH—CH;—ClI
[\ S

Bisfenol A Epicloridrina

— | —
HoC—— CH—CH fo—o\ -O—o-—CH ~CH—CH
2 \O/ 2 N T N 2 \D/ 2

|

A — | — |I — ,'""'"""""""‘-.I
H2C—CH—CH2—0 ﬂ—c@o—cm-cwc rO‘@’C‘QO—CH- FCH—CH: |
N TP N N 4 gche I N | N |

s |

LOH) '

Figura 3.7. Formacdo do DGEBA por reacdo de condensacdo do bisfenol A com
epiclorodrina [DIODJO, 2014, AUVERGNE et al., 2012; LEE e NEVILLE, 1982].

A molécula de DGEBA apresenta dois grupos oxirano nas suas extremidades e apresenta dois
sitios reativos distintos: grupo oxirano e grupo hidroxila (-OH). Os grupos oxiranos sdo mais
reativos, porque a tensdo do anel oxirano favorece a abertura da ligacdo -C-O-C- [DIODJO,
2014].
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3.5.2. Quimica da Reticulacéo

A polimerizacdo das resinas epoOxi € feita por reacdo entre o0 monémero e um agente de
reticulacdo ou de cura. Os agentes de cura s@o as especies que possibilitam a transformacéo da
resina liquida com caracteristicas de termoplastico em um produto sélido com caracteristicas
de termorrigido onde ha a formacdo de ligacGes tridimensionalmente cruzadas ao longo do
polimero. Alguns agentes promovem a cura por acao catalitica; outros participam diretamente
da cura e se ligam quimicamente a resina. Dependendo do agente de reticulacdo, a cura pode
ser realizada na temperatura ambiente com producdo de calor por reacdo exotérmica, ou pode
requerer aplicacdo de fonte externa de calor. A natureza do agente de cura tem um grande
impacto na resisténcia quimica e propriedades mecanicas da resina epoxi, pois determina a
natureza das ligacbes quimicas e o grau de reticulacdo da rede final. Tipicamente, quanto
maior a funcionalidade do agente de cura, mais ligacfes cruzadas tera a resina curada. Em
geral, resinas epoxi com elevado nivel de ligacGes cruzadas apresentam-se mais rigidas,
frageis e com maior resisténcia térmica, quimica e a umidade [LEE e NEVILLE, 1982].
Existe uma ampla gama de potenciais agentes de cura. Os principais, identificados em
revestimentos epoxi em pé e utilizados em tubulacdes de petroleo, sdo os compostos contendo
grupos amina, a dicianodiamida (DCD) e os compostos contendo grupos fendlicos [DIODJO,
2014]. O esquema apresentado na Figura 3.8 mostra as rea¢Ges quimicas sucessivas, que
ocorrem entre um agente de cura contendo funcionalidade amina e um mondmero contendo
funcionalidade oxirano. O ataque nucleofilico de segunda ordem da amina priméaria no
carbono pertencente ao anel de oxirano leva a formacdo de um amino alcool. A amina
secundéria formada na primeira reacdo pode reagir com outro grupo oxirano para gerar uma

amina terciaria e uma nova funcéo alcool.

k

R—CH—CH R—NH, ——» R—CH—CH,—NH—R'
Y

0 < : OH 4
4 @
R—(CH—CH—NH—R

0Oe
5 s R
& 4 k; |
R—CH—CH,—NH—R' R—CH—CHy —— R—CH—CH—N—CH—CH~R

|
OH O OH OH

Figura 3.8. Esquema de reacdo entre um agente de cura do tipo amina e um mondmero de

epoxi [DIODJO, 2014]. K; e K, sdo as constantes de velocidade das reagdes apresentadas.
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Uma reacdo de esterificacdo entre a funcionalidade &lcool e o anel de oxirano também é
possivel (Figura 3.9). Porém, levando em consideracdo os fendmenos de impedimento
estérico, esta reacdo é improvavel sem a presenca de um catalisador ou sem excesso de grupos

oxirano.

Rl.
R—(l’l[—('ll;—.\'—CII;—(I'II—R + R—CH—CH,
OH OH O

J&
R‘i

|
R—('l'H—{"Hg—‘.\'—("H:—(l'H—R
OH O0—CH,—CH—R
I
OH

Figura 3.9. Reacdo de esterificacdo entre a funcionalidade alcool e o anel de oxirano

[DIODJO, 2014]. K3 é a constante de velocidade da reacdo apresentada.

A dicianodiamida (DCD) ou 1-cianoguanidina é o agente de cura mais utilizado nas
formulacBes de revestimentos a base de epoxi em po, pois a adesdo inicial do polimero a
suportes sélidos é geralmente elevada. E um solido branco cristalino produzido a partir da
seguinte reacédo (Equacéo 3.1) [SPYROU, 2012]:

2H,0,2C0,
2CaNCN ——» >:N __., +2CaCoO; Eq. (3.1)

———=N

H,N

Além disso, a baixa solubilidade da dicianodiamida em resinas epoxi e o elevado ponto de
fusdo (209-213 °C) garantem a estabilidade necessaria ao sistema n&o-curado resina
epoxi/dicianodiamida a temperatura ambiente. Desse modo, quando a dicianodiamida é
dispersa na resina epoxidica, em forma de particulas finas, consegue-se uma estabilidade do
sistema que varia convencionalmente entre 6-12 meses. Assim, tem-se um agente de cura
latente para resinas epdxi, e um sistema que reticula em elevadas temperaturas por difuséo do
primeiro no segundo [DIODJO, 2014; SPYROU, 2012].

O mecanismo de reticulagdo de resinas epdxi com endurecedores dicianodiamidas é
particularmente complexo e varios estudos tem sido realizado para descrevé-lo [FATA e
POSSART, 2006; BRAUN et al., 2014]. Recentemente, BRAUN et al. (2014) propuseram 0
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um mecanismo observado in situ, por meio de analise de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). A Figura 3.10 apresenta este mecanismo e, por simplificagéo
do esquema, apenas a adicdo de um anel de oxirano ao nitrogénio foi considerada, as ligacGes

adicionais foram denotas por linhas tracejadas.

1640
HN\ H 22056 HN“‘@ C_\) 2159
C-N-C=N == C-NH C=N
HoN HoN
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r~"CH: Reticulaco inicial
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Figura 3.10. Principais rotas de cura do sistema DGEBA/DCD [BRAUN et al., 2014].

Primeiramente, o anel de oxirano reage com as aminas primarias do agente de cura
(reticulacgdo inicial). Ap6s o consumo de todas as aminas primarias e aminas secundarias, 0s

grupos hidroxila formados reagem mais ainda com os anéis de oxirano. Este processo termina
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quando todos os anéis de oxirano sdo consumidos. Através dessas reacGes cada anel de
oxirano forma um ponto de reticulagdo. Posteriormente, as cadeias sdo reticuladas mais ainda
por reacdo dos grupos hidroxila com grupos nitrila (avanco da reticulacdo). Compostos
derivados de ureia sdo formados, o que resulta em uma maior reticulacdo em adicdo a
reticulacdo proveniente da reacdo do anel de oxirano. Esta é a densidade maxima de
reticulacdo cruzada. Em temperaturas acima de 200 °C, as carbonilas de ureia diminuem e as
carbonilas de carbamato sdo formadas. Esta substituicdo de nitrogénio por oxigénio no atomo
de carbono central dos derivados da ureia pode ocorrer atraves de reacdo de transesterificacao
do grupo hidroxila. Finalmente, a transesterificacdo resulta numa ciséo de ligacdo da rede
reticulada obtendo-se uma menor densidade de rede [BRAUN et al., 2014]. Desse modo, no
caso da DCD néo héa necessidade de propor¢des estequiométricas estritas entre o agente de
cura e 0 DGEBA para se obter a formacdo de uma infinidade de liga¢6es cruzadas [SPYROU,
2012].

3.5.3. Tintas a base de epdxi em po - epoxy powder coatings

A tecnologia de tinta em p6 ja existe hd muitos anos, mas tem experimentado um
ressurgimento do interesse, tendo em conta as preocupac¢des ambientais atuais. Estas pinturas
n&o utilizam compostos organicos volateis, tais como solventes. E basicamente um processo
de acabamento seco que se tornou extremamente popular desde a sua introducdo na América
do Norte ha mais de 40 anos atras. Representando mais de 15% do total do mercado de
acabamento industrial, € usado em uma ampla gama de produtos. Os revestimentos em p6 sao
usados principalmente em substratos de metal. No entanto, as novas tecnologias permitem a
aplicacdo em outros suportes tais como vidro, madeira, etc [DIODJO, 2014].

Os revestimentos sdo baseados em sistemas de resina de polimero, combinados com agentes
de cura e aditivos. As tintas em pd sdo produzidas em varios passos. Primeiramente as
matérias primas (resina, endurecedor, aditivos) sdo pesadas e, em seguida, passam por um
processo de pré-mistura. Posteriormente, o material passa por uma extrusora com temperatura
controlada, onde € possivel a homogeneizacdo do sistema. Ao fim deste processo, 0 material é
resfriado. O resfriamento é seguido de granulagdo por moagem até a granulometria desejada,
passando por um sistema de classificacdo do pdé obtido, com recirculacdo do produto
sobredimensionado de volta para 0 moinho. A ultima etapa é constituida da embalagem do
produto obtido (Figura 3.11) [DIODJO, 2014; SPYROU, 2012].
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Planta para produgéo continua de revestimentos em p6
1 Resina

2 Pigmentos

3 Agentes de preenchimento

4 Aditivos/agentes de cura

5 Pré-misturador

6 Extrusora

7 Refrigerador de fuséo é
8 Moinho .
9 Ciclone = (;<r(>r
10 Peneira

11 Estacdo de ensacamento
12 Produto superdimensionado 9
, \ (*
- |
& 10
’ \
Dg g&-— 8 11{‘7@12

Figura 3.11. Processo continuo de fabricacéo de tintas em p6 [SPYROU, 2012].

O processo pode ser continuo ou descontinuo, que € muito comum no caso de plantas de

producéo pequenas. Contudo, para plantas com elevada capacidade de producdo, 0s processos

individuais sdo usualmente integrados em uma forma continua de producao.

3.5.4. Aditivos

Ao mondmero e ao agente de cura sdo geralmente adicionados aditivos. Estes desenvolvem

um importante papel na formulagdo dos revestimentos epdxi em pd. Segundo relatado por

SPYROU (2012), um aditivo “ideal” deve ter as seguintes caracteristicas:

ser especifico em sua funcéo;

ser solido, de preferéncia, um pd fino com uma Tg maior que 50 °C;

ser quimicamente ndo-reativo com o monémero e o agente de cura;

ser efetivo quando adicionado em poucas quantidade.

Porém, vérios aditivos usuais sdo liquidos e dificeis de serem incorporados.

Os aditivos compreendem 0s

controladores de viscosidade, os desgaseificadores,

absorvedores de luz ultravioleta, os estabilizadores fotoquimicos, os antioxidantes,

0s

0S
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auxiliares de dispersdo de pigmentos, 0s antiestaticos e controladores de carga, 0S
catalisadores, 0s pigmentos, 0s agentes de preenchimento, entre outros [SPYROU, 2012].

Os aceleradores sdo utilizados para acelerar a reacdo de polimerizacdo em temperaturas mais
baixas, diminuindo a energia de ativacdo do processo. Agentes plastificantes também séo
aditivos utilizados para reduzir a rigidez da matriz, sendo o polibutadieno frequentemente
utilizado. As cargas, basicamente compostos minerais, sdo adicionadas com o intuito de
reduzir o custo do material, ajustar suas propriedades adesivas, quimicas, elétricas e
mecanicas. Para as pinturas epoxi em po, as cargas mais utilizadas séo as de silicato, sulfato
de bario, dioxido de titanio, wollastonita, talco, alumina, mica e outros Oxidos metalicos.
Estes possuem varias formas particuladas (esféricas ou lamelares), geralmente representam
30% em massa da quantidade total de material e apresentam diametro médio de 15 pm
[DIODJO, 2014; LEE e NEVILLE, 1982; SPYROU, 2012].

A silica é muito utilizada, pois sua incorporagdo contribui na melhoria das propriedades
elétricas, resisténcia ao ingresso de umidade, aumento da temperatura de transicdo vitrea, do
aumento do mddulo de Young e da resisténcia a compressdo. O dioxido de titdnio é um
pigmento branco que funciona como uma barreira anti-raios ultravioleta e melhora a
resisténcia quimica ao envelhecimento. Confere também resisténcia ao calor. A wollastonita
confere estabilidade dimensional, isolamento térmico e elétrico. O sulfato de bario pode
aumentar a densidade, bem como a resisténcia a compressdo. Ele também tem a capacidade
de melhorar a trabalhabilidade, resisténcia quimica ou a resisténcia a abrasdo. O talco é
utilizado para melhorar a protecdo contra a corrosao, e oferecer a matriz resisténcia quimica,
estabilidade térmica até 300 °C, resisténcia ao choque térmico e resisténcia a agua. A alumina
fornece dureza e resisténcia ao desgaste. A mica melhora as propriedades elétricas e térmicas
da matriz, e a sua resisténcia aos acidos e bases. Ela também ajuda a reduzir o consumo de
agua. Os Oxidos metalicos sdo especialmente utilizados devido ao seu poder de coloracdo
[DIODJO, 2014].

3.5.5. Fusion bonded epoxy coatings

O fusion bonded epoxy coating € utilizado como promotor interfacial de aderéncia para
aplicacdo de revestimentos isolantes térmicos, tais como espumas sintaticas, em substratos
metalicos. Seu uso possibilita uma maior adesdo do sistema de revestimento ao substrato,
impedindo o contato de solugdes aquosas com 0 suporte e atuando como revestimento anti-

corossivo. Além disso, este tipo de revestimento pode funcionar como um reservatorio de
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inibidores de corrosdo fornecendo resisténcia ao ataque por espécies agressivas tal como
anions cloreto.

O FBE, um acrénimo derivado da palavra inglés "fusion bonded epoxy" foi introduzido como
revestimento de protecdo de tubulacdes de petréleo ou gas no inicio dos anos 60 [ZHOU et
al., 2007]. Estes sdo termofixos que curam a altas temperaturas e sdo aplicados por deposi¢ao
eletrostéatica do p6 sobre um substrato de a¢o pré-aquecido entre 180 °C e 240 °C (Figura
3.12). Esse metodo de aplicacdo utiliza uma pistola de pulverizacgéo, onde se aplica uma carga
eletrostatica as particulas de p0, 0s quais sdo entdo atraidos para a peca ligada ao fio terra. Em
seguida o sitema é resfriado em um banho. Para este tipo de aplicacdo, as tintas em po séo
formuladas para reticular em uma janela de tempo bem determinada (<1 min) [DIODJO,

2014; NIU e CHENG, 2008].

Pré- Limpeza por Remogéo dos defeitos  Inspecdo da
aquecimento jateamento da superficie superficie
C:15O0 [
W
-
Aplicagdo do FBE Aquecimento Lavagem com
por inducdo acido fosforico
00000 »
N
Y 66600 W
Tempo de cura Resfriamento Inspegéo Separadores Armazenamento

elétrica

Figura 3.12. Sistema industrial de deposicdo do FBE [NIU e CHENG, 2008].

Os requerimentos necessarios para esses revestimentos aplicados em oleodutos marinhos tém
sido estipulados pela Canadian Standards Association (CSA). Tal associagdo vem
desenvolvendo normas que envolvem qualificacdo, aplicacédo, inspecdo e teste de fusion
bonded epoxy coatings aplicados a tubulagdes de aco destinadas a industria de petroleo. A

Tabela 3.3 descreve alguns parametros envolvendo o teste laboratorial de materiais utilizados
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como FBE, tanto no formato em p6 como em filme revestindo suporte de ago, estabelecidos
pela CSA.

Tabela 3.3. Parametros e valores tipicos envolvendo teste laboratorial de FBE estipulado pela
CSA Z245.20 SERIES-10 [CSA Z245.20 SERIES-10].

Material Parametro Valor

Aco Rugosidade, Rz 402110 um

Temperatura de
cura e de aplicacdo

Revestimento Epoxi maximo 275 °C

350 + 50 pm (sistema monocamada) 250

Revestimento epoxi Espessura . .
P P um (sistema multicamada)
méaximo 3% do pé retido em peneira de 150
- , Tamanho de L L .
Epdxi em po . mesh méaximo 0,2% do po retido em peneira
particula

de 250 mesh

Conteudo de

Epdxi em pod ]
poxI P umidade

méaximo 0,6% (teste de perda de massa)

3.5.6. Desvantagens relacionadas ao uso de revestimentos epoxidicos

Revestimentos epOxi podem passar por processos de degradacdo quimica, fisica e térmica,
combinados ou ndo. Este processo altera as propriedades mecanicas do material e limita seu
uso.

Fusion bonded epoxy coatings (FBE) séo largamente utilizados em ambientes marinhos para a
protecdo de oleodutos contra a corrosdao [BRYLEE e RIGOBERTO, 2015]. Esta protecdo é
comumente suplementada pela utilizacdo de protecdo catddica por corrente impressa na
tubulacdo. Desse modo, a estrutura metélica passa a atuar como sitio catédico de uma célula
eletroquimica. Porém, a protecdo catodica pode apresentar alguns problemas durante o seu
tempo de atuacdo. O mais comum é a delaminacdo catddica do revestimento aderido a
estrutura protegida (catodo) devido ao ingresso de agentes corrosivos e a formacdo de
produtos alcalinos abaixo deste. A delamina¢do pode ser intensificada pelo aumento da
concentracdo dos ions alcalinos, aumento da temperatura e pelo aumento da polarizacdo
catodica. Além disso, o grau de delaminacdo é também dependente do tipo de revestimento
[BAECKMANN et al., 1997; SPEIGHT, 2004].

Um processo muito comum de degradacdo quimica de materiais epoxidicos, em especial, do
FBE, é o seu envelhecimento em meio aquoso [LEGGHE et al., 2009]. A degradacdo de
revestimentos organicos depende de vérios fatores, mas a permeacdo da &gua é o0 que

apresenta um papel mais importante. Tentativas de reduzir o ingresso de agua no revestimento
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epoxi tém sido feitas nas Ultimas décadas. Por exemplo, varios pigmentos tais como 6xido de
ferro e dioxido de titanio tem sido misturados nestes revestimentos. Tais aditivos diminuem a
permeabilidade por aumento do comprimento do caminho percorrido pela agua e oxigénio [JI
et al., 2006]. Solugbes que envolvem a incorporacdo de nanoreforcos também tém sido
relatadas [RAMEZANZADEH e ATTAR, 2013].

Segundo KHOEE e HASSANI (2010), em vérias aplicagdes os revestimentos epoxidicos
possuem uma grande desvantagem: sdo bastante quebradicos com baixa resisténcia a
propagacdo de trincas e possuem baixa resisténcia ao impacto, isto €, possuem baixa
tenacidade. A baixa tenacidade é critica principalmente quando o material apresenta
temperatura de transicdo vitrea da ordem de uma centena, caso em que se torna mais
quebradico ainda. Tal desvantagem favorece o aparecimento de defeitos localizados no
revestimento prejudicando sua resisténcia mecanica. Esses defeitos podem também agir como
caminhos preferenciais acelerando o ingresso da agua, oxigénio e espécies agressivas para a
interface aco/revestimento [SHI et al., 2009].

A maioria dos FBE usados para revestir tubulacdes possui Tg abaixo de 110 °C. Quando o
revestimento é submetido a temperaturas de servico acima da sua Tg, suas propriedades
mecanicas, tais como, forca de coesdo, penetracdo e resisténcia ao impacto séo
frequentemente reduzidas. Quando as propriedades mecénicas do revestimento séo reduzidas,
0 movimento de expansdo térmica da tubulacdo pode causar destacamento do revestimento.
Assim, esse problema tem solicitado o desenvolvimento de produtos com elevada Tg para uso
em altas temperaturas de servico sem comprometer suas propriedades mecanicas. Segundo
ZHOU et al. (2007), enquanto tecnologias atuais podem produzir FBE com elevadas
temperaturas de transicdo vitrea aumentando a densidade de reticulagdo com o uso de resinas
polifuncionais ou endurecedores, tais revestimentos ndo oferecem o nivel de tenacidade e

adesdo ao aco requeridos para uma industria de oleodutos.

3.6. Interface epdxi/aco

3.6.1. Terminologia: adesao/aderéncia

Adesdo e aderéncia séo termos interligados e comumente utilizados para se referir a interface
revestimento/suporte sélido. Desse modo é conveniente distinguir estas expressoes. Adesdo é
definida como todos os fenémenos quimicos e fisicos que ocorrem quando duas superficies
sdo postas em contato, criando assim a interface. Aderéncia é definida como a forga inerente

ao sistema que deve ser vencida de forma a causar a ruptura da interface. A aderéncia pode
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ser medida utilizando-se testes mecéanicos que tem por objetivo promover a fratura na
interface entre dois materiais [BRACCINI e DUPEUX, 2012].

Segundo SEKULIC e CURNIER (2010), na mecanica de contato e tribologia, a adesdo é a
resisténcia normal a separacdo imposta por dois materiais em contato por meio de uma
interface. A aderéncia é o resultado de um ensaio de separacdo dos materiais. Esta caracteriza
mais especificamente a resisténcia de ruptura do conjunto. A Figura 3.13 ilustra os termos

descritos.

Adesdo Aderéncia

Formagdo da interface

I It It

[
>

WL

Ruptura da interface

Figura 3.13. Distincdo entre adesdo e aderéncia [Adaptado de DIODJO, 2014].

3.6.2. Nocdes de interface
O conceito de interface baseia-se na existéncia de uma zona de transicdo mais ou menos

espessa € que possui estrutura e propriedades diferentes dos materiais em contato (Figura
3.14).

A A
y Propriedade
Intensiva

y constante

>
Interface
w

[
»

X X

v

Figura 3.14. Esquema representativo de uma interface.
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Os mecanismos para a formacdo de uma interface sdo muitos e variados e dependem da
natureza dos materiais colocados em contato. As propriedades da interface condicionam o
comportamento do sistema, em particular, a durabilidade da juncéo.

CombinacBes de umidade e temperatura sdo o0s principais fatores responsaveis pela perda de
adesdo da interface epdxi/ago. Quando a interface é rompida, dois mecanimos séo passiveis de
ocorréncia: ruptura adesiva e ruptura coesiva (Figura 3.15). A ruptura adesiva ocorre quando a
ruptura ocorre na regido entre o adesivo e o substrato. A ruptura é coesiva quando as duas

superficies geradas contém o material adesivo.

(@) (b)

Figura 3.15. llustracdo do mecanismo de (a) ruptura adesiva, (b) ruptura coesiva.

Desse modo, virtualmente, a composicdo quimica das duas superficies geradas na fratura
adesiva deve ser diferente; no caso da fratura coesiva, a composicdo quimica das duas
superficies geradas deve ser igual. As rupturas frequentemente envolvem uma mistura desses
dois modos de fratura, sendo assim descrita em termos de porcentagem de fratura adesiva e
coesiva. A ruptura coesiva no adesivo ou no substrato é o tipo de fratura ideal, pois este tipo
de fratura fornece a méaxima forca que a juncdo de dois materiais pode ter.

E de extrema importancia determinar o modo exato de ruptura de uma juncdo quando o
problema ocorre. A determinacdo do modo de ruptura permite selecionar a melhor acdo
corretiva, economizando tempo e dinheiro [EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].

3.6.3. Teorias da adesédo

Para o sistema adesivo ser eficiente, € necessario obter um nivel 6timo de adesdo. Esta
condicdo implica uma compreensdo do mecanismo que envolve o fendmeno de adesdo, ndo
havendo uma unica forma de explicar satisfatoriamente a diversidade de situac6es. Segundo

MANSUR (2001), adeséo é a condicdo nas quais duas superficies sdo mantidas unidas por
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forcas de atragdo ou ancoramento mecanico. Desse modo, é um fendmeno de interface onde
as forcas podem ser secundarias, eletrostaticas ou covalentes. Ela é resultado de varios fatores
como formacao de ligagdes quimicas na superficie, area efetiva de contato entre as camadas, a
presenca de reacdes interfaciais, propriedades fisicas e quimicas do material interfacial,
atuacdo de mecanismos de degradacdo do filme, limpeza do substrato, dentre outros
[MANSUR, 2001]. De acordo com EBNESAJJAD e LANDROCK (2008), vérias teorias

podem explicar os mecanismos de adesdo, conforme ilustrado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Mecansimos de adesédo [EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].

MECANISMO MECANISMO ESCALA

TRADICIONAL RECENTE DE ACAO
Ancoramento mecanico Ancoramento mecanico Microscopica
Eletrostatica Eletrostatica Microscopica

Difuséo Difuséo Molecular

Adsorcao/reacdo superficial Molhabilidade Molecular

Camada limite fraca Molecular

Ligacdo quimica Atdmica

De acordo com o mecanismo de ancoragem mecanica, a adesdo ocorre por penetracdo do
adesivo nos poros, cavidades e em outras irregularidades superficiais do substrato. E
relacionada a rugosidade do substrato que, quando aumentada, aumenta a area interfacial e a

adesdo do revestimento ao substrato (Figura 3.16).

Figura 3.16. Representacdo esquematica do aumento da &rea interfacial com a promoc¢éo da

ancoragem mecanica do revestimento ao substrato.

Desse modo, os adesivos formam ligagcdes muito mais fortes em superficies que passaram por

processo de abrasdo, do que em superficie lisas. A ancoragem mecanica é um componente
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presente nos mecanismos globais de adesdo, mas ndo pode ser considerada como um
mecanismo universal, porque ela ndo leva em conta os fenémenos que ocorrem ao nivel
molecular na interface revestimento/substrato, nem explica os bons niveis de aderéncia que
podem ser obtidos em superficies com rugosidade muito pequena [EBNESAJJAD e
LANDROCK, 2008].

O mecansimo eletrostaticOo propde que a adesdo acontece devido a efeitos eletrostéticos entre
0 adesivo e o substrato. Uma transferéncia de elétrons é supostamente realizada entre os dois
devido a estruturas de bandas eletronicas diferentes. Forcas eletrostaticas em forma de uma
dupla camada elétrica (de sinais opostos) sdo entdo formadas na interface (Figura 3.17). Desse
modo, estas forcas explicam a resisténcia a separagdo do sistema. Esta teoria ganha forca pela
observacao de que descargas elétricas tém sido notadas quando um adesivo é destacado de um
substrato [EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].

Figura 3.17. InteracGes eletrostaticas entre adesivo e o substrato.

O sistema adesivo/substrato € considerado como um capacitor formado pelos dois planos de
camadas elétricas em contato com as duas superficies. LigacGes do tipo acido-base de acordo
com Bronsted e Lewis envolvem forgas eletrostaticas, onde ha a transferéncia de elétrons
entre um &cido — receptor de elétrons — e uma base — doadora de elétrons. Assim, o &cido pode
ser um hidréxido do metal, enquanto que a base pode ser uma funcdo amina do revestimento
[DIODJO, 2014].

O mecanismo da difusdo sugere que a adesdo é desenvolvida através da interdifusdo das
moléculas entre o adesivo e 0 substrato. Esta teoria é primariamente aplicada quando ambos
adesivo e suporte sao polimeros com moléculas com cadeias relativamente longas e capazes
de se movimentarem (Figura 3.18). A natureza dos materiais e as condi¢Ges de ligacéo irdo
influenciar a extensdo da difusdo. A camada de difusdo interfacial tem a espessura tipica na
faixa de 1-100 nm. Nenhuma concentracdo de tensdo estd presente na interface porque
nenhuma descontinuidade nas propriedades fisicas € evidente. A adesdo pode ser maximizada
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guando os parametros de solubilidade sdo combinados entre o adesivo e 0 suporte
[EBNESAJJIAD e LANDROCK, 2008].

=
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Figura 3.18. Representacdo esquematica da interdifusdo entre cadeias de dois polimeros em

contato.

O mecanismo da molhabilidade resulta do contato molecular entre dois materiais e das forcas
superficiais que sdo desenvolvidas. O primeiro passo na formacdo da ligacdo é o
desenvolvimento de forgas interfaciais entre o adesivo e o substrato. O processo de
estabelecimento continuo do contato entre o adesivo e o substrato é chamado de molhagem.
Para um adesivo molhar uma superficie, o adesivo deve ter uma tensdo superficial menor que
a tensdo superficial critica do sélido. A Figura 3.19 ilustra a molhagem completa e incompleta
de um adesivo espalhando-se por uma superficie [EBNESAJIJAD e LANDROCK, 2008].

(a) Adesivo

Aderido em uma superficie

< . .
relativamente lisa

(b) _ Adesivo

4_.[_. Aderido em uma superficie
relativamente rugosa

\—— Bolha de ar ou solvente

Figura 3.19. Esquema de molhabilidade de um revestimento: (a) com bom escoamento sobre

a superficie do suporte, (b) com escoamento ruim sobre a superficie do suporte
[EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].
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Boa molhabilidade é resultado do escoamento do adesivo para dentro de vales e imperfeigcdes
na superficie do substrato. Molhabilidade reduzida ocorre quando o adesivo forma pontes
acima dos vales e resulta na reducdo da superficie de contato entre o adesivo e o aderente,
resultando em defeitos na interface e uma menor resisténcia da juncdo. Molhabilidade
completa resulta em elevadas for¢as de adesdo [EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].

O mecanismo da camada limite fraca afirma que o rompimento da ligagé&o entre revestimento
e substrato € causado ou por ruptura coesiva ou por enfraquecimento da camada limite.
Camadas limites fracas podem ser originadas do aderente, do ambiente ou de uma
combinacdo desses fatores. Camadas limites fracas também podem ocorrer se impurezas
concentrarem-se na superficie de ligacdo ou haver formacéo de bolhas durante a formacédo da
interface.

No mecanismo de adesdo quimica, esta ocorre através de ligacBes quimicas entre o
revestimento e o substrato. A Tabela 3.5 lista exemplos de forcas que podem atuar na

interface e suas magnitudes.

Tabela 3.5. Energias associadas as liga¢Ges primarias e secundarias [DIODJO, 2014,
EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].

) o Energia associada
Tipo de ligacéo Exemplo
(kJ\mol)
_ Covalente Cc-C 150-950
Ligacgdes _ .
o I6nica Na'CI 400-800
primarias :
Metélica Fe-Fe 100-400
Ligacdes de Van
CH,...CH,4 2-15
o der Waals
Ligacoes S
. Ligacdes de
secundarias _ . H.0...H,0 10-40
hidrogénio
Dipolo-dipolo CF3H...CF3H 2

Como pode ser observado, as ligagdes primarias sdo mais fortes que as liga¢des secundarias.
De um modo geral, existem 4 tipos de interacGes presentes durante a formacdo de uma
interface: ligacGes covalentes, ligagcdes de hidrogénio, ligagcdes de Van der Waals e interacdes
acido-base. A natureza exata das interacGes para um dado adesivo e substrato depende da

composi¢do quimica na interface. As ligagdes covalentes, por exemplo, séo frequentes quando
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sdo utilizados revestimentos contendo grupos polares, como o0s acidos carboxilicos. Este tipo
de interacdo pode receber a contribuicdo da ancoragem mecénica, da difusdo, ou de
mecanismos eletrostaticos [EBNESAJJAD e LANDROCK, 2008].

3.6.4. Adesao de revestimentos epdxi a suportes metélicos

De modo a oferecer uma boa protecdo contra a corrosdo, uma boa adesdo do revestimento ao
suporte metalico é necessaria. Materiais epoxidicos tém seu uso consagrado para este
propdsito, porém, tem sido observado que a presenca de &gua na interface pode provocar
perda de adesdo, principalmente em temperaturas elevadas [LEGGHE et al., 2009].

A corrosédo causada pela difusdo da agua através do revestimento que protege tubulacdes é um
problema generalizado em toda a industria de Petréleo e Gas, sendo uma causa importante de
falha da tubulacdo, o que pode ter consequéncias desastrosas. Uma vez que a agua e o
oxigénio dissolvido nesta penetram no revestimento, podem atingir a superficie da tubulacéo
permanecendo retidos na superficie desta. Assim, aliados a alta temperatura do tubo, havera
um aumento da taxa de corrosdo desse material [JONES et al., 2012].

A deteccdo de agua no interior da camada de isolamento seria um aviso precoce de potenciais
areas do gasoduto com risco de ocorrer corrosdo. Um dos métodos que podem ser utilizados
para detectar a difusdo da dgua é o uso de sensores baseados na propagacdo de microondas.
Quando ha presenca de agua no interior do revestimento, ha uma descontinuidade de
impedancia no caminho dessas microondas, provocando reflexées do sinal e permitindo a
deteccdo e posicionamento de manchas de agua. Outro método que pode ser aliado ao
detector, seria a fabricacdo de um revestimento translicido que permitisse a inspecédo visual
desta tubulacdo, possibilitando a identificacdo de possiveis focos de corrosdo e evitando a
remocao desnecessaria do revestimento a procura desses focos. Pode-se atuar de forma mais
preventiva ainda, sintetizando-se revestimentos extremamente hidrofébicos e aderentes
evitando o contato da parede do tubo com a umidade [JONES et al., 2012].

A difusdo da agua através do revestimento depende de véarios fatores como temperatura,
composicdo da resina, agente de cura, presenca de reforcos, etc. O aumento da temperatura
eleva o coeficiente de difusdo da dgua no meio em questdo. A introducdo de grupos polares
no revestimento aumenta a difuséo e a afinidade pela agua. A presenca de reforgos afeta de
varias maneiras a resposta do revestimento frente a presenca de dgua como, por exemplo, pelo
aumento do caminho a ser percorrido por esta até atingir a interface. Desse modo, varios
modelos de difusdo podem ser aplicados de modo a explicar o fenébmeno de ingresso de agua
através do revestimento [LEGGHE et al., 2009].
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Diversas teorias podem explicar a adesdo de revestimentos epoxidicos a substratos metalicos.
Em alguns casos especiais, ha formacdo de ligacdes covalentes na interface, que podem ser
bastante resistentes a agua se forem ligacGes estaveis contra a hidrolise, promovendo boa
adesdo em ambientes Umidos. Quando nenhum tratamento quimico é aplicado ao aco, poucas
ligacGes covalentes podem ser formadas entre o revestimento de epoxi e o aco. Considerando-
se a rugosidade do substrato, a adesdo pode ser explicada pelo mecanismo de ancoramento
mecanico do revestimento ao longo das asperezas do substrato. Este tipo de adesdo ndo é
realmente sensivel a presenca de agua, a ndo ser que haja plastificacdo do revestimento,
modificando suas propriedades mecanicas.

A resina epOxi, por apresentar grupos hidroxila e éter, favorece uma forte atracdo com o0s
oxidos da superficie do metal. Alem disso, atomos de hidrogénio ativos na superficie do ago e
0S grupos oxirano presentes no revestimento também podem contribuir para a adesdo. Na
presenca de agua e de dxidos presentes na superficie metélica formam grupos hidroxila. Desse
modo, a superficie sera capaz de interagir com os grupos polares da resina epdxi. Em termos
de interacOes acido-base, a resina epOxi apresenta carater basico enquanto que os 6xidos do
aco apresentam carater acido. Estas interacOes sdo sensiveis a agua, pois estas moléculas
podem substituir as ligacGes interfaciais responsaveis pela adesdo. Contudo, se a agua é
removida da interface, por secagem do revestimento, as ligagdes interfaciais podem ser
parcialmente reestabelecidas, pois a presenca de agua pode modificar o arranjo molecular,
criando espacgos vazios entre 0s grupos quimicos impossibilitando suas interacdes [LEGGHE
et al., 2009; DIODJO, 2014].

A formacdo de ligacGes primarias entre o substrato de metal e a resina epdxi é improvavel,
mas possivel. BOULOURI et al. (1985) propds um mecanismo de reacdo que consiste na
eliminacdo de uma molécula dgua entre os grupos hidroxila presentes na superficie do metal e
do epdxi. Algumas ligacBes primarias tambeém podem se formar entre a superficie metélica e a

epoxidica curada com dicianodiamida.

3.6.5. Tratamentos interfaciais com organosilanos para a melhoria das propriedades
adesivas

Sempre que dois ou mais meios ndo se dissolvem um no outro, a interface se faz presente
entre estes. Esta interface atua diretamente na compatibilidade entre esses materiais e, quanto
mais estavel é esta, mais forte tende a ser a ligacdo entre esses meios. Na area de materiais, 0s
tratamentos interfaciais possibilitam a melhoria desta estabilidade de forma a obter uma

melhoria das propriedades do material, de acordo com sua aplicagdo. Tratamentos baseados
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em organosilanos sdo amplamente aplicados na area de compositos e recobrimentos devido as
varias vantagens como promocdo de adesdo entre materiais organicos e inorganicos e baixo
custo.

Os agentes organosilanos sdo utilizados de modo a prover uma ligacdo mais estavel entre
materiais inorganicos e organicos, ou modificar a superficie de materiais. A ligacdo a fase
organica ¢ feita através de um grupo organofuncional caracteristico do agente em questao que,
no caso de funcionalizacdo de superficies, sera também o responsavel por suas propriedades
(Figura 3.20) [XIE et al., 2004; MANSUR et al., 2005].
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Figura 3.20. (a) Formula geral dos agentes silanos, (b) caso particular do 3-APTES, (c) caso
particular do 3-GPTMS [Adaptado de KATHI et al., 2009].

O uso de silanos com grupos funcionais amino e glicidoxi sdo potencialmente benéficos a
interface aco/revestimento epdxi, pois estes possuem reatividade com 0s grupos oxirano, do
pré-polimero, e amino, do agente de cura aminofuncional, respectivamente.

O acoplamento é maximizado quando os silanos reagem com a superficie do substrato e
apresentam o numero maximo de sitios com reatividade especifica e acessivel a matriz.
Agentes de ligacdo silano contendo trés grupos hidrolisaveis sdo usualmente o ponto de
partida para a modificacdo do substrato inorganico. Estes materiais tendem a depositar-se
como filmes poliméricos, proporcionando um recobrimento efetivo e maximizando a
exposicéo da funcionalidade organica.

Os fatores que influenciam na sele¢do do agente de ligagdo silano sdo:

e Concentracdo e tipos de grupos hidroxila na superficie do material inorganico;

e Estabilidade hidrolitica da ligacéo entre o silano e a superficie do material inorganico;
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e Dimensdes fisicas do substrato inorganico;

e Comprimento do ligante entre o &tomo de silicio e o grupo organofuncional.

Organosilanos sdo basicamente depositados em superficies utilizando o processo de

funcionalizacdo por sol-gel [WANG e BIERWAGEN, 2009]. Existem diversas vantagens

neste processo tais como:

e O processo sol-gel ocorre geralmente a baixa temperatura, frequentemente proxima a
temperatura ambiente. Dessa forma a volatilizacdo e a degradacao das espécies presentes
no meio reacional, tal como inibidores, sdo minimizadas;

e Desde que precursores liquidos sdo usados, é possivel produzir filmes sem a necessidade
de equipamentos ou fuséo;

e Os filmes obtidos pelo processo sol-gel sdo formados com tecnologia “verde”: sdo usados
componentes que ndo introduzem impurezas no produto final como substancias nao
reagidas, sendo um método livre de desperdicio e exclui o estigio de lavagem.

O processo sol-gel pode ser descrito como a criacdo de uma rede de 6xido por reacdo de

condensacdo progressiva de precursores moleculares em um meio liquido. Basicamente,

existem dois meios de preparo de filmes pelo processo sol-gel: um método organico e um
método inorganico. O método inorganico envolve a evolugédo da rede através da formacéo de
uma suspensao coloidal (usualmente oxidos) e gelificacdo do sol (suspensdo coloidal de

particulas muito pequenas, 1-100 nm) para formar uma rede em fase liquida continua. Mas o

método mais largamente utilizado € a abordagem organica, que geralmente inicia com uma

solucdo de metal monomeérica ou precursores alcdxisilanos M(OR), ou R’,Si(OR)4—, em
alcool ou outro solvente organico de baixo peso molecular. Aqui, M pode ser representado
por Si, Ti, Zr, AL, F, etc; e R ¢ R’ sdo tipicamente um grupo alquil [WANG e BIERWAGEN,

2009].

Genericamente, a formacdo do sol-gel ocorre em quatro estadgios [WANG e BIERWAGEN,

2009]: 1) Hidrolise; 2) Auto-condensacdo ou polimerizacdo dos mondmeros para formar

cadeias e particulas; 3) Crescimento das particulas; e 4) aglomeracdo das estruturas

poliméricas seguido da formacdo de redes que estendem através do meio liquido resultando
em espessamento, que forma um gel. Na verdade, hidrolise e condensagdo ocorrem
simultaneamente uma vez que a reacdo de hidrdlise seja iniciada. Conforme apresentado na

Figura 3.21.
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Figura 3.21. Hidrolise e condensacao envolvida na rota sol-gel de materiais a base de silicio
[WANG e BIERWAGEN, 2009].

Ambas as etapas de hidrolise e condensacdo geram coprodutos com baixa massa molar como
a agua e alcool. Apos secagem, essas pequenas moléculas sdo expulsas e a rede contrai
conforme a condensacdo prossegue. Esses processos sdo basicamente afetados pelas
condigdes iniciais de reacdo, tal como pH, temperatura, razdo molar dos reagentes,
composicdo do solvente, etc [WANG e BIERWAGEN, 2009]. As reacGes de hidrolise e
condensacdo sdo fortemente dependentes do pH, mas em condi¢bes étimas, a hidrolise €
relativamente rapida (minutos), enquanto que a reacdo de condensacdo € muito mais lenta
(varias horas). Deve-se ressaltar que um 6timo pH para a hidrolise ndo € um 6timo pH para a
condensacéo, conforme ilustrado na Figura 3.22. Descobrir o melhor balancgo entre hidrélise e
condensacdo é uma das chaves para se ter sucesso na utilizacdo do organosilano para uma

aplicacéo especifica.
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Figura 3.22. Balanco entre a hidrolise e a condensacdo do 3-GPTMS [MATERNE et al.,
2012].

A hidrdlise de alcdxisilanos com grupos organicos mais extensos € lenta porque eles sdo
fortemente hidrofobicos. Além disso, alcdxisilanos com grupos organofuncionais neutros sdo
mais dificeis de serem hidrolisados que alcOxisilanos com grupos funcionais catiénicos ou
anidnicos, necessitando de catalise &cida ou basica, uso de solventes e até mesmo agitagdo, de
forma a promover o contato molecular entre a 4gua e o alcoxisilano. A hidrélise catalisada por
acido envolve a protonacdo do grupo abandonador OR seguida por uma substituicdo
nucleofilica de segunda ordem (SN3) do grupo abandonador por agua, conforme ilustrado na
Figura 3.23.

/| 1. Protonacio do grupo abandonador OR

N | H H
Si—0 _— Si—0 -+
7 P4 N o
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R2 ’ R 2 CH,
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RS\\ *oﬂ-’: H RS\
/$|—o+\‘ —_— = S—oOH, = Ho
H H ~
rR1T 2 CH, r% 2 CH,

Figura 3.23. Hidrolise catalisada por acido [MATERNE et al., 2012].
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A hidrolise catalisada por alcali envolve o ataque do silicio por um ion hidroxila para formar
um intermediario pentacoordenado seguida por uma reagdo SN, de alcOxi por hidroxila,
conforme ilustrado na Figura 3.24. Qualquer grupo altamente aceitador de elétrons préximo

ao atomo de silicio ird aumentar drasticamente a hidrolise em condicdes alcalinas.

R3 /RB
HO | — :Si—o\ —_— /D Si - o
ri¥ : CH l ”
= 3 H 1 R CH,

Figura 3.24. Hidrdlise catalisada por alcali [MATERNE et al., 2012].

A taxa de hidrolise em ambos 0os mecanismos também ¢é influenciada pela natureza do grupo
organico ligado ao silicio, bem como o grupo abandonador alcoxi.

O filme de sol-gel pode ser aplicado a um substrato metalico por meio de vérias técnicas, tais
como por imersdo e spin-coating, que sdo os dois métodos de revestimento mais
frequentemente utilizados. Pulverizacdo e eletrodeposicdo também surgiram recentemente e
podem vir a serem 0s principais métodos de aplicacdo de filme de sol-gel no futuro. Mas nédo
importando qual técnica seja usada, apos a deposicdo do filme, hd uma substancial contragédo
do volume e acimulo de tens@es internas devido a grande quantidade de evaporacdo de 4gua e
solventes. Trincas sdo facilmente formadas devido as tensdes internas se as condicGes de
formacdo do filme ndo sdo controladas. Usualmente a cura e tratamento térmico dos filmes de
sol-gel variam substancialmente dependendo das diferentes microestruturas, requerimentos de
qualidade a aplicacdo pratica.

De acordo com diversos estudos, um mecanismo de ligacdo do silano ao substrato metalico
geralmente aceito encontra-se ilustrado na Figura 3.25. Silanois (SiOH) espontaneamente
adsorvem na superficie do metal através de ligagdes de hidrogénio antes da condensacao e
apos secagem, formando ligagdes metalo-siloxano (MeOSi) na interface do filme depositado
sobre o metal [WANG e BIERWAGEN, 2009].
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Figura 3.25. Representacdo esquematica simplificada da ligacdo do 3-APTES ao substrato
metalico [DIODJO, 2014].

A estrutura ideal de um filme monocamada de silano depositado sobre uma superficie
metalica encontra-se representada na Figura 3.26. Este filme apresenta excelentes
propriedades de barreira contra a agua, devido ao seu carater hidrofobico e as ligacdes
covalentes estabelecidas entre o filme e o metal sdo particularmente estaveis a hidrdlise,
exceto quando o pH aumenta [DIODJO, 2014].

l|~1H= N[—|g Nf-lz Nf—iz Nr'lz Nf-h Nr-lg Nr'z
(sz)a (C'Tz)s (CI'|[=)3 (C|'|‘=)s (C"||=)s (CI'|[=)= (C"||=)g (Cj'||=)s

HO — ?f— o — .‘|5i—0— |5i— o— .Tci— o— T‘:i— o — |5i— o— ,‘|5i— o— ?i—OH
c 9 o 9 o o o -

Figura 3.26. Representagdo simplificada da monocamada de filme de silano depositada na
superficie metalica [DIODJO, 2014].

Na realidade, os silanos podem levar a formacao de estruturas multicamadas tridimensionais
na superficie do metal, chamada de polimerizacdo vertical, devido a formacdo de cadeias de

siloxanos lineares e ciclicas Figura 3.27.
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Figura 3.27. Esquema simplificado do mecanismo de ligacdo entre moléculas de silano e a
camada superficial de hidroxido do metal: (a) imediatamente ap6s a adsorcao, (b) ap6s a cura
a temperatura ambiente ou maior [WANG e BIERWAGEN, 2009].

Apds a deposicdo do silano no suporte metalico, o sistema estard apto a receber o
revestimento epoxidico, formando uma interface mais estvel quimicamente.

O campo de aplicacdo de silanos como agentes de funcionalizacdo de superficies é bastante
vasto quando o assunto € compdsitos e pode enquadrar-se na area de biomateriais, construcdo
civil, nanotecnologia, entre outras. MARQUES et al. (2013), por exemplo, estudaram a
funcionalizagdo de superficies de vidro & base de silica com o0s organosilanos 3-
mercaptopropiltrietoxisilano e 3-aminopropiltrietoxisilano com o intuito de depositar e
imobilizar enzimas bioativas para construir biossensores de glicose em trés dimensoes.
Também foram utilizadas amostras de vidro sem a superficie funcionalizada para ser
comparada com as outras duas. Tal processo de funcionalizacdo sol-gel foi adotado na
temperatura ambiente e a caracterizacdo da superficie funcionalizada foi feita por medidas de
angulo de contato e espectroscopia no infravermelho. As medidas de angulo de contato
visaram o estudo da influéncia da funcionalizacdo no comportamento hidrofébico/hidrofilico
das laminas de vidro. A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi
utilizada para caracterizar a presenca de grupos quimicos na superficie das laminas de vidro,
refletindo na efetividade do processo de funcionalizagcdo. Antes da reagdo com os silanos,
placas de vidro foram hidroxiladas. Segundo MARQUES et al. (2013), 0 aumento dos grupos
hidroxila € normalmente recomendado antes de realizar as reagOes de silano sobre a
superficie. Este processo aumenta a disponibilidade de sitios de silanol (Si-OH) para a reagéo

com o silano melhorando a eficiéncia e repeticdo do processo de modificacdo da superficie.
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Foi verificado que os suportes aminomodificados apresentaram uma bioatividade maior.
Segundo DIODJO et al. (2013a e 2013b) a performance de revestimentos protetores é
frequentemente limitada pela baixa durabilidade da interface metal/polimero em ambientes
umidos, devido a permeacdo da agua através do revestimento. Além disso, elevadas
temperaturas sdo outro fator agravante. Tratamentos superficiais baseados em agentes de
ligacdo silano tem sido uma alternativa promissora para tratamentos toxicos baseados em

cromo.

3.6.6. Caracterizacgao de interfaces

Ao modificar a interface de um sistema adesivo, a mudanca de alguma propriedade intensiva
da superficie a ser revestida pode ajudar a prever o comportamento interfacial do sistema. A
titulo de exemplo, o tratamento superficial com organosilanos, da superficie onde sera
depositado o revestimento organico, modifica a hidrofobicidade. Uma caracterizagdo
importante na avaliacdo da hidrofobicidade de superficies é a medicdo de angulo de contato.
Considerando-se uma gota de um liquido em uma superficie sélida, o angulo formado entre o
plano tangente a esta gota e o plano contendo a superficie € denominado angulo de contato,

conforme ilustrado na Figura 3.28.

Temp.: (25+ 3)°C

Gota de agua :
Umid.: (55+5) %

YSG

Suporte solido

Figura 3.28. Representacao esquematica do angulo de contato [BRUTIN et al., 2009].

A medida deste angulo proporciona uma forma de caracterizar as propriedades da superficie
de suportes solidos. A equacao de Young, mostrada na Equacdo 3.2, € usada para descrever o
angulo de contato entre um liquido, seu vapor, e superficies homogéneas e isotropicas
[ALLAIN et al., 1985].

YsG - YsL= YLG C0sOc Eqg. (3.2)

Onde,

0. = angulo de contato;
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v sc = Energia livre da interface sélido-vapor;
v s = Energia livre da interface sélido-liquido;

v Lc = Energia livre da interface liquido-vapor.

O éangulo de contato proporciona uma medida da energia livre de superficie do sélido:
elevados valores de angulo de contato indicam um s6lido com baixos valores de energia de
superficie indicando uma superficie hidrofobica. Valores altos de angulo de contato sdo
caracteristicas de superficies extremamente hidrofobicas, denominadas “Superficie de Efeito
Lotus” [LI et al., 2004].

As técnicas de microscopia sdo importantes para observar a morfologia da interface de um
sistema adesivo e elucidar mecanismos quando ocorre uma fratura no material [ZHAI et al.,
2007]. Através da técnica de Microscopia eletronica de varredura é possivel avaliar se ha ou
ndo defeitos na interface de um sistema adesivo, defeito esse que pode comprometer o
desempenho do sistema. A Figura 3.29 ilustra o que foi dito: ZHAI et al. (2007) modificou
um revestimento epoxidico com nanoparticulas de alumina e o depositou em um suporte
metalico. Foi observado que houve pequena diferenca na morfologia da interface ao
incorporar nanoparticulas no revestimento, o que, a principio, ndo modificaria a adesdo do

revestimento ao suporte sélido.

epoxy

20um N 3 RO L . 20pm

Figura 3.29. Micrografia de MEV da interface do aco revestido com epoxi modificado com
nanoparticulas de alumina: (a) 0% nano-Al,Os3, (b) 5% nano-Al,O3; [ZHAI et al., 2007].

Testes de aderéncia também sdo ferramentas importantes que ajudam a explicar os
mecanismos de adesdo na interface de um sistema, sendo uma medida indireta da estabilidade
da interface. Estes testes basicamente consistem em medir a tensdo necessaria para separar
dois corpos unidos por um material, geralmente polimérico. Esses testes mecanicos sdo
diferenciados, quer pelo modo de carregamento, quer pela

geometria da amostra (Figura 3.30).
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Figura 3.30. Tipos de testes mecanicos utilizados para medir a aderéncia na interface
revestimento/suporte solido [DIODJO, 2014].

Como exemplo de teste de tracéo, utilizado neste estudo, tem-se o teste de adesdo baseado na
norma ASTM D4541-09, e mais conhecido como teste pull-off ou dolly test. Este teste
consiste primeiramente em aderir um pino ou dolly na face do revestimento, parte do sistema
adesivo (Figura 3.31). Uma carga de tracdo é entdo aplicada na ponta do dolly e a tensdo

necessaria para destaca-lo ¢ medida.

Goma adesiva

Figura 3.31. Esquema representativo do sistema utilizado no teste de adesdo ASTM D4541-09
(Pull-off).

Como exemplo de teste que envolve “despelamento”, utilizado neste estudo, tem-se o teste de
adesdo ASTM D3359-09, mais conhecido como teste da fita. Incisdes igualmente espacadas
sdo feitas na superficie revestida e uma fita adesiva é aderida a esta e posteriormente
destacada. Tendo em vista a area de revestimento removida pela fita, uma classificacdo é

gerada, conforme apresentada na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6. Classificacdo do resultado do teste de adesdo ASTM D3359-09 (teste da fita).

T ) ) Representacao da superficie
Classificacao Porcentagem de area removida )
avaliada
5B 0%
4B Menor que 5% —F —
AN b T
3B 5-15% e . -
1 1T
2B 15— 35% = —HER—
T
il L]
1B 35— 65% A RS
[T LT
0B Maior que 65%

A observacdo da forma de ruptura na interface do sistema adesivo é de extrema importancia.
Como o olho humano ndo consegue ampliar a imagem e tem dificuldade de identificar
estruturas micrométricas ou menores ainda, a microscopia Optica pode ser um bom ponto de
partida para a observacdo. Geralmente se consegue uma ampliacdo de 5 a 1500X. Ja a
Microscopia eletrbnica de varredura emerge como uma técnica de resolucdo maior para
aumentos maiores (100 a 200000x). Além disso, 0 equipamento apresenta a espectroscopia de
raios X por dispersdao em energia (EDS) acoplada, o que possibilita realizar um mapeamento

quimico elementar semiquantitativo nas superficies geradas pela ruptura do sistema.
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3.7. Incorporacdo de nanoreforcos em matriz polimérica a base de resina epOxi para

melhoria das propriedades mecanicas

3.7.1. Visdo Geral

Nanotecnologia é um campo emergente que engloba a utilizacdo de materiais com pelo menos
uma dimensdo inferior a 100 nandmetros [NEL et al., 2006]. Materiais poliméricos
modificados com nanoreforcos tém atraido grande interesse devido a possibilidade de
modificagdo quimica, mecénica e térmica, gerando um material com propriedades
dramaticamente diferentes da matriz. Além disso, devido ao seu pequeno tamanho e grande
area superficial, nanoreforcos geram efeitos totalmente diferentes quando comparados aos
agentes convencionais com dimens@es na escala micrométrica.

De particular importancia, esses nanoreforcos devem estar bem distribuidos na matriz
polimérica. Contudo, a mistura fisica de nanorefor¢os inorganicos e resinas organicas pode
provocar a agregacao desses nanoreforcos, ainda que para reduzidas quantidades incorporadas
ao polimero [OU e SHIU, 2008].

3.7.2. Incorporacgdo de nanoparticulas de silica em matriz polimérica a base de resina
epoxi

Uma das desvantagens relacionadas aos revestimentos epoxidicos é a sua reduzida tenacidade.
Sendo assim, quando eles sdo depositados em substratos metalicos, pode haver o ingresso de
agentes corrosivos para a interface metal/polimero devido a presenca de possiveis trincas no
revestimento, prejudicando o desempenho do sistema [SHI et al., 2009]. De modo a melhorar
o desempenho do FBE como revestimento anticorrosivo de tubulac@es metalicas destinadas a
extracdo de petrdleo, a adicdo de nanoreforcos de silica surge como uma alternativa
promissora [SHI et al., 2009]. Porém, tal melhoria é dependente da compatibilidade entre a
matriz organica e os nanoreforcos inorganicos, e do nivel de dispersdo destes ao longo da
matriz [DU e ZHENG, 2007]. Agentes de acoplamento silanos sd@o promotores de adesdo
largamente utilizados com o intuito de aumentar tal compatibilidade e dispersdo [IIJIMA et
al., 2009].

3.7.3. Sintese de nanoparticulas de silica
No final dos anos 70, Stober relatou o método sol-gel de sintese para a preparacdo de
nanoparticulas de silica esféricas e monodispersas. Isto foi feito por hidrolise de Tetraetil

ortosilicato (TEOS) em meio etanolico e na presencga de amonia. A sintese envolve a hidrolise
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e a condensacdo do TEOS numa mistura de &lcool, agua e amoénia (catalisador). Os
mondémeros de TEOS hidrolisados gerados durante a reagdo de hidrdlise sofrem condensacéo
para eventualmente formarem particulas de silica de varios tamanhos. As particulas de silica
resultantes sdo estabilizadas por repulsdo eletrostatica devido aos ions na solucdo de amonia.
O esquema de reacdo geral é mostrado na Figura 3.32. O método Stober foi posteriormente
modificado por muitos grupos de pesquisa, € ao longo do tempo, percebeu-se que este método

¢ a via mais simples para a sintese de particulas de silica monodispersas.

(a)  Si(OCH,CH;), + H,0 NH;/CH;OH (CH;CH,0);Si(OH) + H,0
Hidrdlise

(b) (CH;CH,0);Si(OH) + H,0 NH;/GHOH  sio, + 3C,H;OH
Condensacdo Silica sol

Estabilizacdo

OH
O'NH,*
C,oH50 4
© 3
HO OH
O'NH,*

Figura 3.32. Esquema geral da reacdo de Stober: (a) hidrdlise, (b) condensacdo (c)

estabilizacdo da silica em solugdo de aménia [KIEL, 2011].

Muitos fatores influenciam a cinética das reacfes de hidrélise e condensacdo no sol-gel, que
incluem a relacdo agua/silano, catalisador, temperatura, natureza do solvente e assim por
diante. A hidrolise de TEOS pode ser catalisada por meio acido ou basico. Hidrolise mais
lenta e policondensacdo mais répida foram observadas no caso de catalise em meio basico
levando a compactacdo dos coldides. Em contraste, a taxa mais rapida de hidrolise TEOS foi
observada em meio acido. Foi mostrado que a catélise basica geralmente produz particulas
hibridas com dimensfes bem acima 100 nm e mais geralmente na gama de micrémetros.
Alternativamente, se for utilizada catalise &cida, os tamanhos podem ser inferiores a 100 nm
[KIEL, 2011].



47

3.8. Modificacdo de matriz polimérica epoxidica com o polissacarideo quitosana para

melhoria da propriedade antifouling

Bioincrustacdo marinha ou biofouling refere-se a colonizacdo natural de superficies
submersas na agua do mar, envolvendo diversos organismos desde bactérias a invertebrados
[PRABHAKARAN et al., 2012; CAMPS et al., 2011].

Segundo KIRSCHNER e BRENNAN (2012), biofouling € um processo dinamico que tem
sido descrito como ocorrendo em quatro fases distintas: adsor¢do de moléculas organicas que
formam uma camada condicionante, colonizacdo primaria por microorganismos tais como
bactérias e diatomaceas, "macro-incrustacdo suave" consistindo principalmente em algas
visiveis e invertebrados, e "macro-incrustacdo forte" de invertebrados descascados como
cracas e vermes tubulares. A Figura 3.33 é um esquema deste processo que mostra o
biofouling ocorrendo sobre uma superficie ao longo de uma escala larga de tempo e de

comprimento.

cm

um

nm

Segundos a minutos Minutos Minutos a horas Horas a dias Dias a meses
Figura 3.33. llustracdo do fendmeno de biofouling ocorrendo sobre uma superficie ao longo
de uma escala larga de tempo e do comprimento [KIRSCHNER e BRENNAN, 2012].

Este € um esquema simplificado do processo, € nem sempre ocorre em sucessao linear.
Imediatamente apds submersdo oceanica, uma superficie limpa e desprotegida adsorve a
matéria organica dissolvida, como proteinas, carboidratos, glicoproteinas e outras
macromoléculas. Este filme de condicionamento aumenta significativamente a ligacdo de
bactérias marinhas. Bactérias marinhas e diatoméceas comegam a colonizar uma superficie

em questdo de horas e, em conjunto, formam uma estrutura complexa de biofilme constituida
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por microorganismos sesseis e uma matriz de polissacarideo extracelular. A composicéo final
de uma comunidade de biofouling madura depende do substrato, da localizagdo geogréfica, da
estacao e de outros fatores como a concorréncia [KIRSCHNER e BRENNAN, 2012].

Segundo RASMUSSEN (2001), a formacéo do biofilme segue oito etapas: condicionamento
do filme, transporte, adesdo inicial, coadesdo, ancoramento, coagregacdo, crescimento e

destacamento (Figura 3.34).

(@) (b)
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Figura 3.34. Etapas sequenciais da formacdo do biofilme: (a) formacdo do filme
condicionante, (b) transporte de massa de microorganismos, (c) adesao inicial, (d) coadesao
entre diferentes espécies, (e) ancoramento de diferentes organsimos aderidos, (f) coagregacao
entre organismos em suspensdo, (g) crescimento de organismos aderidos, (h) destacamento de
partes do biofilme [RASMUSSEN, 2001].

Materiais metalicos utilizados em ambientes marinhos estdo expostos ao fenémeno de
bioincrustagdo. A adesdo de bactérias e algas € mediada pela secrecdo de substancias
adesivas, como acidos organicos e substancias poliméricas, que podem atacar o substrato
metalico. No caso de metais revestidos, 0 processo corrosivo se torna mais progressivo a
medida que os microorganismos encontram um defeito pontual ou imperfei¢cdes ao longo da

superficie do revestimento. Estas regiGes podem estabelecer um ponto de apoio, que permite
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uma expansdo da bioincrustagcdo na regido do revestimento em contato com o metal, como
ilustrado na Figura 3.35 [DURR e THOMASON, 2009].

Figura 3.35. Barnéculos crescendo nos defeitos do revestimento [www.coatingsgroup.com].

O uso de biocidas € bastante difundido no combate ao fenémeno de biofouling em superficies
metélicas. O biocida mais conhecido € o tributilestanho (TBT), que é incorporado em
revestimentos e tende a destruir os microorganismos causadores da bioincrustacdo. Porem,
esta substancia é bastante toxica ao ambiente marinho. Tendo em conta o problema associado
ao uso de biocidas, novos rumos de investigacao, estratégias nao-toxicas e controle do
biofouling tém sido adotadas, e 0 campo da biomimética vem ganhando forga. A biomimética
é definida como o estudo da estrutura e funcdo de um sistema biolégico e desenvolvimento de
um modelo biologicamente inspirado para aplicacdo na engenharia sustentavel de um dado
material, processo ou problema [GANGADOO et al., 2016].

A quitosana, base fraca e insoltvel em &gua, é classificada como um polissacarideo obtido da
desacetilacdo parcial da quitina, e possui propriedades antimicrobianas contra um amplo
espectro de organismos, incluindo bactérias, fungos e algas, sendo bastante cotada como uma
solucdo ambientalmente correta contra o fenémeno de biofouling [GITTENS et al.,2013;
PELLETIER et al.,, 2009; ABIRAMAN et al., 2016; ATAY et al., 2013]. A quitina é o
segundo polissacarideo mais abundante na natureza, apés a celulose, estando presente
principalmente em exoesqueletos de crustaceos. O teor de quitina presente na carapaca de
crustaceos varia entre 3 a 42%, dependendo da espécie, do seu estado nutricional e do estagio
do ciclo reprodutivo na qual a mesma se encontra. A quitosana é muito mais atrativa por
conter grupo amino, que propicia a modificacdo quimica da estrutura polimérica original e
amplia as suas propriedades funcionais. A desacetilacdo consiste na elimina¢do do grupo

acetil de um determinado nimero de meros da quitina, que serdo substituidos pelo grupo
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funcional amina (Figura 3.36). O grau de desacetilacdo (GD), portanto, € uma das
caracteristicas mais importantes da quitosana [SANTOS et al., 2011].

CH,OH CH,HH
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i MHCOCH; NH,
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Figura 3.36. Estrutura molecular da (a) quitina, (b) da quitosana completamente desacetilada e
(c) das quitosanas disponiveis comercialmente [CRINI et al., 2014]. DA é o grau de
acetilacdo, onde, DA + GD = 1.

A quitosana é um polimero cujas caracteristicas como ndo-toxicidade, capacidade de formar
filmes resistentes, biodegradabilidade, atividades antimicrobiana e cicatrizante permitem que
essa substancia seja utilizada em diversas areas [EL-FATTAH et al., 2016, ATAY et al.,
2013].

Uma grande parte das quitosanas existentes sdo insollveis em agua (pH proximo de 7)
guando 0s grupos amina ndo encontram-se carregados, mas se tornam sollveis quando
convertidos para sais de cloreto ou em soluges com pH abaixo do seu pKa (6,2-7). Em pH
baixo, a maioria dos seus grupos amino na posicdo C2 da unidade de glucosamina serao
protonados. O grau de desacetilacdo e pH determinam a densidade de carga (extensdao no qual
a quitosana é positivamente carregada) e o nivel de atividade antibacteriana. Diminuindo o
pH, eleva-se a atividade antimicrobiana da quitosana devido a elevada propor¢do de grupos
amino carregados, como esperado pela teoria &cido-base. Além disso, a forca ibnica da
solucdo determina a forca e a faixa de interagdo eletrostatica entre a quitosana positivamente
carregada e a bactéria negativamente carregada. Desse modo, GD maiores possuem maior
atividade antimicrobiana que GD menores, sendo que este pode variar entre 40 e 95%
dependendo da metodologia utilizada. A massa molar (MM) da quitosana também pode
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influenciar o grau de interacdo. Varios estudos mostram o efeito permeabilizante da
quitosana, mas 0 mecanismo exato de acdo permanece indefinido. Enquanto que a maioria
dos autores concorda que a densidade de carga do polimero (refletida na fracdo positivamente
carregada de grupos amino na posi¢do C2 da unidade de glucosamina) é um fator importante
para a atividade antibacteriana, dados conflitantes tem sido reportados sobre o efeito da MM e
na sua susceptibilidade entre diferentes espécie bacterianas [MELLEGARD et al., 2011].
Segundo FATA e POSSART (2006), a cura do FBE se da pela reacdo entre as
funcionalidades amina e oxirano, provenientes do agente de cura e da matriz, respectivamente
(Figura 3.37).
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Figura 3.37. (a) Formula quimica do monémero diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), (b)
férmula quimica do agente de cura dicianodiamida (DCD) [SALIBA et al., 2015].

Segundo SATHEESH et al. (2014), a presenca de elevado teor de nitrogénio na quitosana faz
dela adequada para o uso com epOxi enquanto oferece propriedades antimicrobianas. Como a
quitosana (Figura 3.36) também apresenta a funcionalidade amina, além da hidroxila, supde-
se certo grau de reatividade entre a quitosana e a matriz epoxidica do FBE
[FANGKANGWANWONG et al., 2006]. Desse modo, supde-se uma possivel atividade
antifouling do FBE, quando modificado com quitosana.

Segundo HOFFMAN, A.S. (1999), superficies antifouling referem-se a superficies que
resistem a adsorcao de proteinas e/ou a adesdo de células. Desse modo, € possivel criar um
modelo de adesdo de proteina biomimético ao processo de biofouling utilizando-se a proteina
albumina de soro bovino (BSA) [CASTRO et al., 2014]. As vantagens da utilizacdo do BSA
na modelagem de adesdo de agentes microbianos a suportes solidos, além da homologia ao
processo de biofouling, sdo: possibilidade de realizacdo de ensaios in vitro, custo reduzido e
facilidade de aquisicdo [YUE et al., 2014].

Segundo SATULOVSKY et al. (2000), a adsorcdo de proteina a uma superficie € controlada
pela cinética da adsorcédo e pela termodindmica dessa. A presenca da superficie induz a um
gradiente no potencial quimico da proteina, e as proteinas nas proximidades da superficie sdo

atraidas por esta, resultando em um perfil de densidade da proteina adsorvida. A evolucdo da
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adsorcdo até o equilibrio ser atingido pode ser descrito com a ajuda da equacdo da difusdo
(Eq. 3.3) onde ¢é assumido que a difusdo no plano xy é mais rapida que a adsorcéo.

AP pelzit) 0 d
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0z
Onde

Ppro € @ densidade da proteina;

Dyro € 0 coeficiente de difuséo da proteina;
Hpro € 0 potencial quimico da proteina;

t é o intervalo de tempo;

Z € a posicao.

A cinética de adsorcdo pode ser descrita com a ajuda da Eq. 3.3, assumindo que a escala de
tempo da difusdo de proteinas € muito mais lenta que o de polimero e que o rearranjo de
solvente [SATULOVSKY et al., 2000].

3.9. Caracterizacdo de revestimentos epoxidicos

A caracterizacdo de polimeros a base de resina epoxi envolve dois aspectos: a caracterizacdo
da resina epOxi ndo curada e a caracterizacdo da resina epoxi curada.

A determinacdo da estrutura de resinas epdxi ndo curadas e curadas € geralmente auxiliada
pela espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Este instrumento
mede a absorcdo de radiacdo infravermelha por grupos funcionais do material como funcéo do
comprimento de onda, e estes resultados sdo plotados fornecendo o espectro de
infravermelho. Tal caracterizacdo envolve muito mais do que a localizacdo das bandas do anel
de oxirano, porque existem varios tipos de resina com diferentes estruturas, agentes de cura,
diferentes graus de polimerizaco, etc [LEE e NEVILLE, 1982; GONZALEZ et al., 2012].

A analise de FTIR envolve a absor¢éo de radiacdo eletromagnética infravermelha por &tomos
e moléculas na faixa de comprimento de onda (A) de 0,78 a 1000 um, sendo esta faixa
dividida em infravermelho proximo, médio e distante sob o ponto de vista da aplicacdo e
instrumentacdo, como pode ser visto na Tabela 3.7. A faixa de 2,5 até 15 um, regido do
infravermelho médio, é a mais utilizada [OREFICE et al., 2006].
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Tabela 3.7. Regibes do espectro de infravermelho [OREFICE et al., 2006].

Regido do infravermelho Cor:ﬂ;r?ﬁ?g e Numero de onda (cm™)
Préximo 0,78-25 12800 - 4000
Medio 2,5-50 4000 - 200
Distante 50 - 1000 200 - 10

Na regido do infravermelho médio, duas bandas caracteristicas de absor¢do do grupo oxirano,
a principal funcionalidade de materiais epoxidicos, s&o observadas: a primeira, em 915 cm™,
que ¢ atribuida a deformacéo C-O do grupo oxirano, embora alguns trabalhos relatam que esta
banda ndo € exclusivamente correspondente a esta deformacdo mas tambeém devido a algum
processo desconhecido; a segunda banda é localizada aproximadamente a 3050 cm™ e é
atribuida a tensdo C-H do grupo metileno do anel de epdxi. Esta banda ndo é muito usual
porque sua intensidade é baixa e também muito proxima de fortes absor¢des dos grupos OH,
porém, em pequenos graus de polimerizacdo dos mondmeros de epdxi, pode ser utilizada
como um indicador qualitativo da presenca deste grupo [GONZALEZ et al., 2012].
A regido do infravermelho préximo apresenta maior utilidade. O espectro de infravermelho
préximo abrange as nuances das vibracbes fortes no infravermelho médio e bandas
combinadas. Nesta regido, poucas bandas sobrepostas sdo observadas e assim sdo utilizadas
por Varios autores para monitoramento do processo de cura. A intensidade das bandas nesta
regido € muito menor que na regido média, permitindo o uso de amostras mais espessas €
pouco diluidas de forma a obter bons dados [GONZALEZ et al., 2012]. Existem duas bandas
de absorc¢édo do grupo oxirano relatadas nesta regiao:

e 4530 cm™: Corresponde a uma combinacdo de bandas do segundo harménico de
estiramento do anel de epdxi com um estiramento fundamental do C-H em 2725 cm™. De
qualguer maneira, esta banda é razoavelmente separada de outras para analises
qualitativas;

e 6070 cm™: Primeira sobreposicdo do modo de estiramento de CH, terminal. Esta banda
interfere com sobreposicdes de anéis aromaticos a 5969 cm™ presentes na estrutura. De
qualquer forma, os anéis aromaticos da estrutura ndo sdo adequados para quantificagéo.

A Figura 3.38 mostra 0s espectros de infravermelho médio e proximos para DGEBA.
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Figura 3.38. FTIR do DGEBA nas regides (a) proxima, (b) média [GONZALEZ et al., 2012].

A Tabela 3.8 descreve as principais bandas no infravermelho presentes nos espectros da

Figura 3.38 e 0s grupos quimicos associados a cada banda.

Tabela 3.8. Bandas no infravermelho e grupos quimicos associados a matriz de DGEBA
[GONZALEZ et al., 2012].

Regido do

) Grupo guimico
infravermelho Poq

NUmero de onda (cm™) Fendmeno

3500 Estiramento -OH
3057 Estiramento -CH- (oxirano)
2965-2873 Estiramento “CH- (aromdtico e
alifatico)
Médio 1608 Estiramento -C=C-(aromético)
1036 Estiramento -C-O-C- (éter)
915 Estiramento -C-O- (oxirano)
831 Estiramento -C-O-C- (oxirano)
772 Dobramento (Rocking) -CH,
7099 Sobretom (Overtone) -O-H
6072 Sobretom (Overtone) -CH,
5988-5889 Sobretom (Overtone) -CH e -CH;,
A 5944 Estlrzn:jin;fa?jz:]r;etrlco OH
4623 Sobretom (Overtone) -CH (aromaético)
4531 Sobretom (Overtone) e | Anel arom_éltico e -CH,
estramento respectivamente
4066 Estiramento -CH (anel aromaético)
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Uma das técnicas essenciais para caracterizacdo de polimeros epoxidicos € a analise térmica,
que pode fornecer informagdes sobre Tg, porcentagem de cura, etc. Dentre as principais
técnicas de caracterizacdo térmica encontra-se a Termogravimetria (TGA) e a Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC). A técnica de termogravimetria, basicamente mede variacdes
de massa de uma amostra em funcdo do tempo (em uma temperatura constante) ou em funcao
da temperatura. As aplicagdes da TGA incluem determinacdo de umidade e temperatura de
degradacdo do material e € uma técnica que ndo fornece informacBes completas sobre o
comportamento térmico do polimero. O procedimento de DSC pode ser considerado mais
adequado. Tal técnica é baseada no aquecimento individual de dois compartimentos, um
contendo a amostra a ser analisada e o outro contendo um material de referéncia, de modo que
a temperatura e a energia sejam monitoradas. Caso a amostra sofra alguma mudanca fisica,
que corresponde a uma variacao de entalpia, um sistema de controle fornece energia para a
amostra ou para a referéncia, dependendo do processo ser endotérmico ou exotérmico, com a
finalidade de manter a amostra e a referéncia com a mesma temperatura. O registro da curva
de DSC ¢é expresso em termos de fluxo de calor (miliwatts, mW) versus temperatura (°C) ou
tempo (min) [LUCAS et al., 2001].

A caracterizagdo por DSC fornece informag0es extremamente importantes sobre os materiais
epoxidicos, incluindo:

e temperatura de transi¢do vitrea;

e temperatura de inicio e de término da cura;

e entalpia de cura;

e taxa maxima de cura;

e percentual de cura;

e capacidades calorificas.

Estas propriedades podem entdo ser usadas para solucionar alguns problemas encontrados
pelos fabricantes ou compradores destes materiais como:

e estabelecimento das condicGes étimas de processamento;

e estimativa da porcentagem de cura;

e integridade do produto;

e analise de materiais competitivos.

A Figura 3.39 mostra os resultados de DSC obtidos por uma primeira corrida de agquecimento
de uma resina epéxi ndo curada a uma taxa de 20 °C/min. O evento de transicdo vitrea é

observado aproximadamente a 0 °C como um aumento em forma de degrau endotérmico no
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fluxo de calor ou na capacidade calorifica. Com um aumento ainda maior na temperatura da
amostra, a resina eventualmente sofre um processo de cura e esta é observada como um largo
pico exotérmico, que retorna a uma resposta linear quando a cura é completada. A area do

pico corresponde ao calor de cura.

D&EC

Fluxo de calor

Exo

40 Temperatura | "C) 300
Figura 3.39. Resultados de DSC para resina epoxi nao curada [Adaptado de SICHINA, 2000].

Ao promover outras corridas de aguecimento, observam-se mudancas na Tg e no calor de cura
gue podem ser usadas para caracterizar e quantificar o grau de cura alcancado pela resina a
cada corrida. Quando a resina se aproxima da cura completa, a Tg alcanca 0 maximo valor

possivel, conforme ilustrado na Figura 3.40.

Tz como funglo da cura
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Figura 3.40. Aumento na Tg como fungéo da cura para uma resina termorrigida [Adaptado de
SICHINA, 2000].
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Como a resina vai tornando-se mais curada ao longo do tempo, o calor de cura vai ficando
cada vez mais reduzido e, quando a resina encontra-se completamente curada, o calor de cura

torna-se indetectavel como mostrado na Figura 3.41.

Mais
curada
DSC
Fluxo da calor
Diminuigio no calor da
cura exotérmico como
Exo fuongio do aumento da
Menos curada |—7 e

Temperatura
Figura 3.41. Diminuicdo no calor de cura para uma resina epoxi com o aumento do nivel de
cura [Adaptado de SICHINA, 2000].

O calor de cura pode ser usado para determinar a porcentagem de cura do material por meio

do seguinte célculo:

AH . -AH
% cura= AHd arato . 10094 Eq. (3.4)

ndocurado

Onde
AH n30 curado = entalpia de um polimero ndo curado inicialmente;

AH curado = entalpia de cura de um polimero curado inicialmente.

Analises morfoldgicas, incluindo MEV, sdo de extrema importancia quando se obtém o
material epoxidico curado e depositado em um suporte solido metalico. Desse modo, é
possivel observar a integridade do material quanto a defeitos na superficie e na sua secéo
transversal. Estes defeitos influenciam diretamente na facilidade com que agentes agressivos

penetram no revestimento e entram em contato com o metal.
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As técnicas de Microscopia de Forca Atomica e de Nanoindentagdo sdo ferramentas
poderosas que podem auxiliar no entendimento das observagdes morfol6gicas obtidas por
microscopia convencional. Além de fornecerem informagcbes morfoldgicas em escala
nanométrica, fornecem dados sobre as propriedades mecanicas do revestimento, como,
maodulo de Young, tenacidade e dureza.
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4.1. Etapas do desenvolvimento do trabalho
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Nas Figuras 4.1 e 4.2 estdo mostradas as principais etapas de desenvolvimento deste trabalho.

........................................................................................................................

Parte | — Funcionalizacdo do substrato metalico
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Figura 4.1. Fluxograma representando as etapas de desenvolvimento do trabalho.



........................................................................................................................

Parte 111 — Modificacdo do FBE com agente antifouling
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Figura 4.2. Fluxograma representando as etapas de desenvolvimento do trabalho -
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continuacao.

4.2. Materiais

Todos os reagentes e precursores, 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (3-GPTMS, Aldrich, EUA,

> 98%,

C9H20058|),

3-aminopropiltrietdxisilano  (3-APTES, Aldrich,

EUA, 99%,

CyH2303SiN), metanol (Synth, Brasil, 99,5%, CH,0), etanol (Synth, Brasil, 99,5%, C,HgO),

acido acético (Synth, Brasil, 99,7%, C,H40,), acetona (Synth, Brasil, 99,5%, C3HgO), acido

cloridrico (Synth, Brasil, 37%, HCI), hidroxido de sodio (Synth, Brasil, 99%, NaOH),
brometo de potassio (Sigma-Aldrich, EUA, > 99%, KBr), peroxido de hidrogénio (Synth,
Brasil, 29%, H,0,), tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich, EUA, 98%, SiO4CgHy),
hidroxido de aménio (Sigma Aldrich, EUA, 28-30%, NHs0), hidréxido de potassio (Synth,
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Brasil, 85%, KOH), acido nitrico (Synth, Brasil, 64-66%, HNO3), 2-propanol (Synth, Brasil,
99,5%, C3HgO) e proteina albumina de soro bovino em pé e liofilizada (BSA, Sigma) foram
utilizados conforme recebidos. Quitosana de alta massa molar (Aldrich, EUA, MM = 310,000
to 375,000 g-mol ™, GD > 75,0%, e viscosidade 8002000 cPoise) foi finamente peneirada a
200 mesh. Agua deionizada (Millipore Simplicity™, 18 MQ.cm) foi utilizada na preparag&o
de todas as solu¢bes. FBE em pd (Scotchkote™ 226 N, 3 M™_ River Place Blvd., Austin,
USA) foi cedido gentilmente por inddstria do ramo.

Amostras planas de chapa de aco API-5L X42-PSL2 (Nivel de especificacdo do produto
classe 2), com espessura de aproximadamente 9,5 mm, e laminas de vidro foram utilizadas
como substrato, a depender do ensaio ou da caracterizacdo utilizada. O ago API 5L X42 é
produzido em escala industrial, e sua composicdo e propriedades mecanicas estdo

especificadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicao e propriedades mecénicas do aco API 5L X42 PSL2 [AMERICAN
PETROLEUM INSTITUTE, 2004].

Composicao quimica (% m/m)

Carbono, Maximo® 0,22°-0,24¢

Manganés, Méaximo® 1,30
Fosforo, Maximo 0,025
Enxofre, Maximo 0,015
Titanio, Maximo 0,04

Outros®

Podem ser utilizados desde que a soma destes
elementos acrescido do titanio ndo ultrapasse 0,15%

Ferro, balanco

Tipicamente > 97%

Carbono equivalente (CE, Pcm), Maximo® 0,25
Carbono equivalente (CE, 1IW), Maximo' 0,43
Propriedades mecéanicas (MPa)
Limite de escoamento, Minimo/Maximo 290/496
Limite de resisténcia, Minimo/Maximo 414/758

% Para cada reducéo de 0,01% abaixo da quantidade maxima de carbono especificada, uma aumento de
0,05% acima da quantidade maxima de manganés é permitido, até atingir o limite maximo de 1,50%.

® Sem costura.



62

¢ Soldado.
9 Niébio, vanadio ou suas combinagdes podem ser utilizadas desde que descrito pelo fabricante.
® Quando a porcentagem de carbono é igual ou menor que 0,12%, o carbono equivalente deve ser
calculado utilizando-se a seguinte formula
CE(Pcm) :C+S—i+m+g+&i+ﬂ+m+l+5b
30 20 20 60 20 15 10
" Quando a porcentagem de carbono é maior que 0,12%, o carbono equivalente deve ser calculado
utilizando-se a seguinte férmula

CE(IIW):C+m+ (Cr+Mo+V) N (Ni+Cu)
6 5 15

4.3. Métodos

4.3.1. Limpeza do suporte metalico de aco API 5L X42

A limpeza superficial do ago API 5L X42 constituiu-se de uma primeira etapa de desengraxe,
utilizando-se acetona e alcool, para remogdo de residuos organicos presentes na superficie do
material. Logo ap6s, houve decapagem quimica, utilizando-se acido cloridrico e aquecimento,
de modo a remover a carepa de 6xido presente externamente. Por Gltimo, com o intuito de
estabilizar o0 metal exposto pela decapagem, houve a passivacao deste por meio de imersao em
peroxido de hidrogénio. De modo a impedir o contato do metal com agentes corrosivos, foi
realizada a secagem deste em estufa e posterior armazenamento em dessecador até sua
utilizacdo. Todas as etapas foram realizadas em temperatura ambiente, exceto quando
especificado. O material obtido passou por averiguacao visual e o processo de limpeza foi
reiniciado, a partir da decapagem, caso houvesse presenca de déxidos visiveis a olho nu na
superficie do aco. Esta repeticdo foi realizada até a obtencdo de uma superficie isenta de
regibes oxidadas macroscépicas. A Figura 4.3 apresenta as etapas desenvolvidas durante o

processo de limpeza do aco.



Amostra de aco como recebida cortada

Imersdo em acetona, 10 min

\
Imersao em etanol, 15 min

4

Imersdo em HCl/agua destilada 5,8 %
v/v, 55-65 °C, 20 min., 3000 rpm

4

Lavagem com agua destilada até pH >
5 da agua de lavagem

Imersdo em H,0, 30 volumes, 30 min

\
Lavagem com agua destilada
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[] Desengraxe

[l Decapagem

[l Passivacio

Secagem em estufa, 60 °C, 4 h

Amostra limpa

Sim
— (V4

Figura 4.3. Protocolo de limpeza do aco APl 5L X42.

4.3.2. Funcionalizacdo do suporte metalico

Apos a limpeza, as amostras de aco foram hidrofilizadas com hidroxido de sodio, de modo a

adicionar grupos hidroxilas na superficie deste. Apds hidrofilizacdo, as amostras foram secas

com acetona de modo a proporcionar um contato mais intimo da solucdo de silano com a

superficie metalica. Em seguida, as amostras foram submetidas a funcionalizagdo de acordo

com duas rotas de modificacdo quimica: com 3-GPTMS ou com 3-APTES. Apés a

funcionalizacdo o filme de silano depositado no suporte metalico foi curado em estufa. A
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Tabela 4.2 apresenta as condigOes de deposicdo dos organosilanos, e as Figuras 4.4 e 4.5, 0s

protocolos utilizados.

Tabela 4.2. Informacdo quimica e de parametros de processo da deposicdo dos filmes de 3-
GPTMS e 3-APTES no suporte solido de aco API 5L X42.

Organosilanos

3-GPTMS

3-APTES

Foérmula quimica

[OCH,CHCH,0(CH.,)3]Si(OCHS)s

[NH2(CH,);]Si(OCH,CHs)4

/CH3 O/\CH3
o)
|
Estrutura quimica ‘>\/ NN T <|) © cHa
o)
“CHg HsC
CH,OCHCH,0- -NH,
Grupo organofuncional ?
S \>\/O\ HoN.
Glicidoxi Amino
2/(80/20) v/(viv) 2/(90/10) v/(viv)

Composicao da solucéo
de organosilano

3-GPTMS/(solugdo agua

deionicada/metanol)

3-APTES/(solugdo agua

deionizada/etanol)

Tempo de hidrolise (h) 48 0,5
pH 5 - 5,5 (&cido acético) pH natural
Razdo molar
. L. 480,5 452,5
agua/alcoxido
Tempo de imersédo (seg) 20 30
Temperatura de cura (°C) 15045 7015
Tempo de cura (h) 1 15




Hidrofilizacdo
Hidrolise

Funcionalizacdo

OO0 OO

Cura

Amostra de aco limpa

v

Imersdo em NaOH/agua deionizada
5,75%m/v, 15 min

\Z

Lavagem com &gua deionizada

Vv

Imerséo rapida em acetona

Hidrolise da solucéo em 3-

2% (10% v/v) viv, 30 min, 4 rpm

APTES/ (etanol/agua deionizada) | 5

Vv

Imersdo em solucéo hidrolisada

30 seg, 4 rpm
\

Secagem em estufa, 70+5 °C, 1,5 h

\Z

Amostra modificada quimicamente com
3-APTES

Figura 4.4. Protocolo de modificacdo superficial do aco APl 5L X42 com 3-APTES.

Hidrofilizagao
Hidrdlise

Funcionalizagdo

OO0 o0d

Cura

Hidrolise da solucdo em 3-GPTMS/
(metanol/agua deionizada) 2%
(20% v/v) viv, pH 5 —5,5 (4cido
acético) 48 h, 4 rpm

Amostra de aco limpa

Vi

Imersdo em NaOH/agua deionizada
5,75%m/v, 15 min

Vv

Lavagem com agua deionizada

\

Imersdo rapida em acetona

\Z

Imers&o em solucdo hidrolisada

Figura 4.5. Protocolo de modificacédo superficial do aco API 5L X42 com 3-GPTMS.

20 seq, 4 rpm
N

Secagem em estufa, 15045 °C, 1 h

v

Amostra modificada quimicamente com
3-GPTMS
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4.3.3. Deposicao e cura do fusion bonded epoxy coating (FBE)

A deposic¢éo do FBE foi realizada por meio do seguinte procedimento:

a) introducdo do FBE em pd na superficie do suporte solido;

b) espalhamento do FBE com um molde sobre a superficie;

¢) aquecimento do sistema em uma chapa aquecida a 248+5 °C por 5 min [3M, 1998];
d) resfriamento da amostra a 25 °C.

A Figura 4.6 descreve o procedimento de aplicacdo do FBE no suporte solido utilizado.

o

$ 4

>
ptj

- -

(@) (b)
N P
/ Js i ’
(A i Ry o
-

Figura 4.6. Procedimento de deposicdo e cura do FBE em suporte sélido: (a) colocacdo do
FBE em pd na superficie do suporte, (b) espalhamento do FBE com um molde sobre a
superficie, (c) aquecimento do sistema em uma chapa aquecida a 2485 °C por 5 min, (d)

resfriamento da amostra a 25 °C.

4.3.4. Sintese das nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES

Primeiramente, foram sintetizadas nanoparticulas de silica por meio da reacdo de 12,2 mL de
etanol, com 538 pL de TEOS e 400 puL NH4OH. Em resumo, 538 uL de TEOS foram
adicionados em 12,2 mL de etanol. Apds 30 minutos de agitacdo continua, 400 pL de NH,OH
foram adicionados na solucédo alcoolica de TEOS. O frasco reagente foi selado para manter a
concentracéo de catalisador constante. A agitacdo foi continuada por 24 horas na temperatura
ambiente. O material resultante foi precipitado por centrifugacdo e lavado quatro vezes por

redispersdo em etanol. A Tabela 4.3 apresenta as relagcdes de concentragdes utilizadas.
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Tabela 4.3. Concentragdes dos reagentes envolvidos nas sinteses de nanoparticulas de silica.

Reagente TEOS H,0O NH; EtOH
COUMEATIRLES 0,18 121 0,36 1559
(mol/L)
Razdo molar 1,0 6,7 2,0 86,63

Posteriormente, as nanoparticulas foram modificadas superficialmente com 3-APTES, por
adicdo de 283 pL 3-APTES na solugdo alcodlica de nanoparticulas de silica obtida,
prolongando por mais 24 horas a agitacdo, sequido do mesmo processo de lavagem com

etanol. A Tabela 4.4 apresenta as relacfes de concentracdes utilizadas.

Tabela 4.4. Concentracbes dos reagentes envolvidos na modificacdo quimica das
nanoparticulas de silica com 3-APTES.

Reagente TEOS H.O NH3 3-APTES| EtOH
SRERITEEE 0.18 1.21 0.36 0,09 1559
(mol/L)
Razao molar 1,0 6,7 2,0 0,5 86,63

O rendimento das nanoparticulas de silica e das nanoparticulas de silica funcionalizadas foi

calculado com base na Equacéo 4.1:

Rendimento (%) = m X 100 / Myt Eq. (4.1)

Onde

My = massa (g) apos tratamento térmico a 50 °C por 12 horas;

Mer = Massa tedrica das amostras (g) baseada na formula [SiO2]«[(SiO15)(CH2)sNH:], e
baseado na completa condensacdo de todos os alcoxisilanos, isto é, x moles de TEOS e y
moles de 3-APTES.

A quantidade molar de grupos amina (Namina, Mol/g) incorporado a superficie das
nanoparticulas foi calculada conforme a equagéo 4.2:

maminopropil (%) = Namina (mOI/g) X MMaminopropiI (g/mOI) x 100 Eq- (4-2)
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Onde
Maminopropil = POrcentagem em massa dos grupos aminopropil presentes nas nanoparticulas,
obtida por meio da anélise de TGA;

MMoaminopropit = Massa molar de grupos aminopropil.

4.3.5. Incorporacéo do nanoreforco no fusion bonded epoxy coating (FBE)
Misturou-se a seco, em FBE em pd, 0%, 0,5% e 1,0% em massa de nanoparticulas de silica
com e sem funcionalizagcdo com 3-APTES, tratadas termicamente a 200 °C e a 400 °C por 2

horas, utilizando-se agitacdo mecanica (3500 rpm) por 2 horas e 24 horas.

A Figura 4.7 descreve o procedimento de aplicacdo do FBE no suporte sélido utilizado.

Figura 4.7. Procedimento de deposicao e cura do FBE, com incorporacdo de nanoreforco de
silica, em suporte sélido de aco APl 5L X42: (a) mistura dos componentes, (b) colocacédo e
espalhamento do FBE em p6 na superficie do suporte, (c) aquecimento do sistema em uma
chapa aquecida a 248+5 °C por 5 min, (d) resfriamento da amostra a 25 °C.

De acordo com o esquema apresentado na Figura 4.7, a deposicdo do nanocompdsito em
suporte solido foi realizada por meio do seguinte procedimento:
a) Introducédo do FBE em p0 na superficie do suporte;

b) espalhamento do FBE com um molde sobre a superficie;
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¢) aquecimento do sistema em uma chapa aquecida a 2485 °C por 5 min [3M, 1998];
d) resfriamento da amostra a 25 °C.

4.3.6. Incorporacao do agente antifouling no fusion bonded epoxy coating (FBE)

Foi realizada mistura a seco do compésito na proporcdo de 0%, 2,5%, 5,0% m/m de
quitosana, por 30 min a 3500 rpm. A adicdo de quitosana foi realizada por mistura da
quantidade desejada do polimero em uma massa constante de FBE de 1,3000+£0,0010 g. Antes
da adicdo da quitosana, ela foi tratada termicamente para retirada da umidade a 100 °C por no
maximo 6 h (a massa foi pesada em intervalo de 1 h até constdncia de massa). Apds
preparacdo do composito, o po resultante foi armazenado em dessecador até sua utilizacéo.

1,3 g de material em p6 foi depositado em lamina de vidro e curado em chapa aquecida a
2205 °C por 5 min. Apds cura, o revestimento foi resfriado a temperatura ambiente 26+2 °C.
Antes da deposicéao, os suportes vitreos foram limpos através da imersdo em uma solucao de
20% v/v de HNO3z em agua deionizada, na temperatura 25+3 °C por 24h. Apds a limpeza, as
amostras foram lavadas (10x) e imersas em agua DI. Posteriormente estas amostras foram

secas em estufa a 55+5 °C por 2 horas.

4.3.7. CaracterizacGes do suporte metélico de aco API 5L X42

Foram realizadas medidas de angulo de contato entre o ar, gotas de agua deionizada e a
superficie do aco, apds limpeza e modificacdo quimica com silanos, para avaliacdo da
hidrofobicidade/hidrofilicidade destas. As gotas foram obtidas com seringa de 1 mL. A coleta
de imagens foi realizada utilizando-se cadmera fotografica da marca Canon modelo Rebel T3
sendo que as fotos foram realizadas dentro do tempo maximo de 1 minuto. As medicGes
foram conduzidas em temperatura ambiente de 26+2 °C. A medida do angulo foi realizada por
meio do software IMAGEJ® a partir do tratamento da imagem digitalizada da gota. Foram
realizadas 5 medidas para cada amostra.

A técnica de Microscopia Optica (MO) foi utilizada com o intuito de observar as fases
presentes na superficie do plano de laminagdo do aco e de avaliar o seu tamanho de gréo. Para
tal, utilizou-se microscopio éptico da marca Leitz e analisador de imagens da marca Image
Pro Plus. O tamanho de grdo foi calculado utilizando-se 320 medidas de area do gréo da fase
presente em maior quantidade no aco e seguindo a norma ASTM E112-13. Para tal, amostras
do aco API 5L X42 foram embutidas a frio em resina acrilica da marca Allied, utilizando-se
molde de silicone. Posteriormente, foi realizado o lixamento em lixadeira manual da marca

Struers, empregando-se lixas d’aguas com granulometrias de 100 até 1000 mesh. Em
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sequéncia, foi realizado o processo de polimento em politriz manual da marca Arotec
empregando-se pasta de diamante como material abrasivo, com granulometria de até 1 um e
agente lubrificante. Os possiveis residuos do lixamento e polimento foram removidos com
detergente, agua, alcool etilico e posterior secagem em ar quente. Por Gltimo, de forma a
permitir a visualizagdo da microestrutura, empregou-se o reativo quimico Nital 2%.

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de
observar a morfologia da superficie do aco apos a limpeza e do seu plano de laminagé&o.
Amostras do plano de laminacéo do aco foram preparadas apos a sequéncia de embutimento,
lixamento e polimento descrito na preparagdo de amostras para anélise de MO. A anélise foi
realizada em microscopio da marca Fei modelo Inspect S50 com uma tensdo de aceleracédo de
15 kV. Além disso, tal técnica de analise foi utilizada para avaliar a morfologia do suporte de
aco ap6s modificacdo quimica com silanos, sem a necessidade de aplicacdo de recobrimento
condutor de eletricidade antes da analise. A técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo
em energia (EDS) foi realizada com o intuito de identificar e mapear os elementos presentes
na superficie do aco apds limpeza e apdés modificacdo quimica com silanos. Foi utilizado
instrumento da marca EDAX modelo Genesis acoplado ao equipamento de MEV.

A técnica de Microscopia de Forga Atdmica (AFM) foi realizada com o objetivo de avaliar a
morfologia, topografia do aco apds limpeza e apds modificacdo quimica com 3-GPTMS ou
com 3-APTES. Para tal foi utilizado microscopio da marca Park Systems modelo Xe70, em
modo contato e ndo-contato, com software analisador de imagens da marca XEI. A ponteira
apresentou uma constante de forga de 0,2 N/m e foi analisada uma regido de 5 x 5 pm.
Anélises quimicas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas na superficie do ago apos limpeza e ap6s modificacdo quimica com silanos.
Para tal, as analises foram realizadas em instrumento da marca Nicolet 6700, Thermo Electron
Corp., na faixa de nimero de onda entre 4000-670 cm™. Analises de microscopia de FTIR
(MI-FTIR) utilizando-se a técnica de ATR foram realizadas na superficie do aco apds
modificacdo quimica com silanos, utilizando-se o equipamento Nicolet iN10 Infrared

microscope (Thermo Scientific).

4.3.8. Caracterizacao do fusion bonded epoxy em po

A técnica de microscopia optica (MO) foi utilizada com o intuito de observar a morfologia da
superficie do revestimento apds sua cura. Para tal foi utilizado microscépio éptico da marca
Olympus BX-41 (objetiva 100x).
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Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de observar a
morfologia do FBE, antes e ap0s a cura, e a espessura deste. Para tal analise, foi utilizado
microscopio da marca Fei modelo Inspect S50 com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV e
detector de elétrons secundérios, para formar a imagem. Recobrimento condutor de
eletricidade a base de ouro foi depositado na superficie do revestimento antes da anélise. A
técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) foi realizada com o
intuito de identificar e mapear os elementos presentes na superficie do FBE antes e apds a
cura. Foi utilizado instrumento da marca Edax modelo Genesis acoplado ao equipamento de
MEV.

Microscopia de forga atdmica (AFM) foi realizada com o objetivo de avaliar a rugosidade do
FBE ap6s a cura. Para tal foi utilizado microscopio da marca Park Systems modelo Xe70, em
modo contato, com software analisador de imagens da marca XEI. A ponteira apresentou uma
constante de forga de 0,2 N/m e foi analisada uma regi&o de 40 x 40 pum.

Andlises quimicas de FTIR foram realizadas com o intuito de identificar os componentes
presentes na amostra de FBE e avaliar o processo de cura. Tal analise foi realizada em
instrumento da marca Thermo Scientific modelo Nicolet iN10 na faixa de nimero de onda
entre 7900-670 cm™. Analises de microscopia de FTIR (MI-FTIR) foram realizadas na
superficie do revestimento FBE ap0s incorporacdo de nanoreforcos de silica, utilizando-se o
equipamento Nicolet iN10 Infrared microscope (Thermo Scientific).

Anélise térmica foi realizada com o intuito de identificar os eventos térmicos associados a
cura do FBE. Termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram
realizadas utilizando-se SDT Q-600 simultaneamente com instrumento TGA/DSC (TA
Instruments, New Castle, DE, USA). As amostras utilizadas foram aquecidas a 10 °C.min*
até temperaturas acima de 800 °C. As analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio
(50 mL.min %) e sem tampa de platina.

O teor de umidade foi determinado gravimetricamente apds secagem da amostra em po a
110+5 °C durante 12 h. O residuo obtido (teor de solidos) foi calcinado em mufla a
temperatura de 610+5 °C durante 2 h, sendo o residuo desta calcinagdo associado as cargas
presentes no material. O teor de resina foi obtido pelo calculo da diferenca entre teor de
solidos (100 %) e teor de cargas. Os resultados foram expressos em percentual (% maéssica)
de material obtido em cada uma das etapas do ensaio.

Difracdo de raios X (DRX) foi realizada com o intuito de identificar a morfologia e
caracterizar as fases cristalinas e amorfas presentes no FBE em pé e no residuo do ensaio de

degradacéo. Os difratogramas foram obtidos por meio de difratbmetro da marca PANalytical
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X'Pert diffractometer (Cu-Ko, A=1,5406 A, Almelo, The Netherlands). As medidas foram
realizadas na faixa de 20 entre 15 ° e 75 ° utilizando-se passo de 0,06 °.

4.3.9. Caracterizacao do nanoreforco

A dimensédo e o indice de polidispersividade foram identificados por espalhamento de luz
dindmico (DLS, ZETA PLUS). A morfologia das nanoparticulas foi identificada utilizando-se
microscopia eletrébnica de varredura (MEV, FEI-INSPECTTM S50) acoplada a
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS, EDAX GENESIS) e por
microscopia de transmissao eletrénica (TEM, Tecnai G2 — Spirit — FEI) também acoplada a
espectroscopia de raios X por dispersdao em energia, apos diluicdo de aproximadamente
0,0005 g de material em 1 mL de etanol, seguido por ultrassonificacdo por 30 minutos, e
deposicdo em grid (3 vezes) utilizando seringa de 1 mL. As nanoparticulas em pd foram
analisadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (Nicolet 6700,
Thermo Fischer) por refletancia difusa (DRIFTS) na faixa de 4000-400 cm™ utilizando-se 64
varreduras e resolucdo de 2 cm™ com subtracdo do background de KBr. As amostras em p6
foram misturadas a uma taxa de 1% (m/m%) de KBr em pd seco a 110+5 °C por 2 horas.
Andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria de varredura diferencial (DSC) foram
realizadas utilizando-se SDT Q-600 acoplado a TGA/DSC (TA Instruments, New Castle, DE,
USA). As amostras foram utilizadas em experimentos com a temperatura ultrapassando 600
°C com aquecimento a taxa de 10 °C min* e foram analisadas em cadinho aberto de platina.
As curvas de TGA e DSC foram registradas simultaneamente com 0,1 ug de sensibilidade. As

analises foram realizadas sob fluxo continuo de gas nitrogénio (50 mL.min ™).

4.3.10. Caracterizacdo do agente antifouling

Foram realizadas andlise de TGA, DTA, DSC utilizando-se o equipamento TA Instruments
Co., New Castle, DE, USA utilizando-se atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min,
de modo a observar o comportamento térmico e calcular o teor de umidade da amostra. 3,095
mg de amostra foram colocadas em cadinho de alumina e aquecidas da temperatura ambiente
até 400 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, e o fluxo de calor foi registrado em
funcdo da temperatura.

Analise de MEV foi realizada para observar a morfologia do p6 de quitosana, seu estado de
aglomeracéo e para medir a sua distribuicdo granulométrica. Filme de carbono foi depositado

no revestimento antes da colocagdo no microscopio.
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O pb de quitosana foi analisado pelo método de espectroscopia de reflectancia difusa por
transformada de Fourier (DRIFTS) utilizando-se equipamento Thermo Fisher, Nicolet 6700,
de modo a identificar os grupos quimicos presentes na quitosana. O material foi misturado
com brometo de potassio em pd (Sigma Aldrich, USA, >99%, KBr, grau espectroScopio)
previamente seco a 110+5 °C por 2 horas, na proporcdo de 1% m/m. A varredura de nimero
de onda foi realizada na faixa de 400-4000 cm™, utilizando-se 64 varreduras, e resoluco de 4
cm™,

A quitosana foi caracterizada quanto ao seu grau de desacetilacdo (GD), analisando-se seu
espectro de FTIR segundo protocolo relatado por BRUGNEROTTO et al. (2001).
BRUGNEROTTO e colaboradores apresentaram um resumo sobre os métodos utilizados para
avaliar o grau de desacetilacdo de quitina e quitosana onde se verifica a utilizacdo das bandas
de referéncia como sendo as de 3450, 2878, 1430, 1070 e, 1030 cm™, e as bandas
caracteristicas como as de 1655, 1630 e 1560 cm™, além de sugerir que, para qualquer GD de
quitina ou quitosana, as bandas de 1420 e 1320 cm™, como de referéncia (dobramento CH) e a
caracteristica de estiramento de —CN (amida IlI), respectivamente, sdo mais estaveis
independente da técnica, estado ou estrutura secundaria. Este protocolo utiliza a seguinte
equacédo (Eg. 4.3), determinada a partir de uma curva de calibragdo, para a obtencéo do grau

de desacetilacao:

Auszo/Arazo = 0,3822 + 0,03133 (1 — GD) Eq. (4.3)

Onde
Auszo = absorbancia em 1320 cm™;

A1400 = absorbancia em 1420 cm™.

4.3.11. Caracterizagéo do fusion bonded epoxy coating

A morfologia do revestimento foi avaliada utilizando-se microscopia de varredura eletrdnica
(MEV, FEI-INSPECTTM S50) acoplada a espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia (EDS, EDAX GENESIS). Antes do exame, as amostras depositadas em placas de
vidro foram fraturadas criogénicamente com nitrogénio liquido, de modo a expor 0s agentes
de reforgo presentes no material. Tais regides foram subsequentemente revestidas com filme
fino de carbono utilizando-se 0 método de sputtering sob uma taxa de deposi¢do lenta,

resfriamento do substrato e maxima distancia entre o alvo e a amostra de modo a evitar danos
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na amostra. Imagens de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE) foram obtidas com
uma aceleragéo de voltagem de 15 kV.

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Nicolet 6700, Thermo
Fischer) foi realizada na faixa de 4000-675 cm™ e na faixa de 7000-4000 cm™, de modo a
identificar os grupos quimicos presentes no revestimento. Microscopia no infravermelho foi
realizada em microscopio Nicolet iN10 (Thermo Scientific) acoplado a software OMNIC
Picta (Thermo Scientific) para mapear grupos quimicos presentes na superficie dos
revestimentos depositados em placa de vidro.

Medidas de nanoindentacdo foram realizadas em nanoindentador MFP3D (Asylum Research,
CA, USA) equipado com ponteira indentadora de diamante do tipo Berkovich, na temperatura
ambiente. O revestimento foi depositado em suporte de vidro e a amostra foi colada em porta
amostra. Como a espessura dos revestimentos produzidos é proxima de 350 pm, a
contribuicdo do suporte de vidro no resultado final é considerada desprezivel. A carga
méxima foi de 2 mN e a taxa de carga e descarga foi de 0,13 mN s™. De forma a minimizar o
efeito de deformacdo viscosa, na carga maxima, o indentador foi mantido por 15 s nesta
posicdo antes de comecar a descarregar. Um total de 36 indentacfes em uma area de 50 pm X
50 um foram aplicadas em cada amostra. As curvas foram analisadas de acordo com 0 método
de Oliver-Pharr [OLIVER e PHARR, 1992], e os valores médios de dureza (H) e médulo de
elasticidade (E), além da razao entre esses valores, foram reportados. Imagens de microscopia
de forca atdbmica (AFM) foram coletadas nas areas indentadas, utilizando-se o microscopio
MFP-3D-SA SPM (Asylum Research, CA, USA).

Medidas de moédulo de elasticidade, também foram coletadas utilizando-se microscépio de
forca atdbmica ScanAsyst-Air em um MultiModo 8 (Bruker) e a técnica de Peak Force
guantitative nanomechanical measurements.

Medidas de rugosidade e as respectivas imagens de microscopia de forca atdmica (AFM)
foram coletadas utilizando-se o microscopio Park Systems/XE70 em modo ndo-contato e

cantilever com uma constante de forga igual a 42 N/m.

4.3.12. CaracterizagOes da interface aco API 5L X42/ fusion bonded epoxy coating
Analise de MEV foi realizada com o objetivo de observar a morfologia da secédo transversal
do sistema. A analise foi realizada em microscopio da marca Fei modelo Inspect S50 com
uma tensdo de aceleracéo de 15 kV.

Os testes de Adesdo ASTM D3359-09 e ASTM D4541-09 foram realizados com o intuito

mensurar a aderéncia na interface FBE/ago ap0s limpeza e ap6s modificacdo quimica com
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silanos. Para tal foi utilizado bisturi e fita adesiva 3M Scoth 8809, um adesivo a base de
resina e borracha, e com adeséo a placa de aco no valor de 800 gf/12 mm de largura (65
N/100 mm de largura), no caso do teste ASTM D3359-09; e equipamento portatil da marca
POSITEST (AT-M Manual Adhesion Tester) com limite maximo de deteccdo de 23,36+0,01
MPa, no caso do teste ASTM D4541-09. Os resultados foram registrados utilizando-se MO e
camera fotografica.

4.3.13. Teste de desempenho do sistema aco APl 5L X42/fusion bonded epoxy coating
modificado com organosilano e nanoreforco

Os seguintes materiais foram utilizados para realizacdo do ensaio de delaminacéo catddica:

- Potenciostato da marca Princenton acoplado ao software Versa Studio;

- Superficie aquecida contendo uma bandeja contendo areia;

- Eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata saturado;

- Fio de platina;

- Recipiente cilindrico de vidro, com 75£3 mm de diametro e contendo dois orificios de 1 cm
de diametro em sua base, e o topo, aberto;

- Solucéo de cloreto de sodio a 3,0 % m/v em &gua deionizada;

- Bisturi contendo lamina cirdrgica de aco inoxidavel da marca Krammer;

- Termdmetro;

- Amostra de ago recoberta com dimensao de aproximadamente 100 x 100 mm;

- Medidor de pH.

De modo a avaliar diferengas na delaminacdo entre os diferentes sistemas aco/revestimento,

foram utilizados os seguintes parametros apresentados na Tabela 4.5:

Tabela 4.5. Parametros utilizados no ensaio de delaminacédo catodica.

Temperatura da solucéo teste 64,5 °C
Temperatura do substrato 64,5 °C
Presséo de teste atmosférica
Concentracdo da solucéo teste 3,0 % m/v NaCl/agua destilada
Espessura do revestimento aproximadamente 350 pum
Dimenséo das amostras 100 x 100 mm
Tempo de teste 24 horas ou 71 horas
Potencial aplicado 3,54310,15 V em relacéo ao eletrodo de referéncia
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Baseado na norma CSA Standard Z245.20-10 o ensaio apresentou 0s seguintes passos:

a) utilizando-se broca, foi feito um defeito de 3,0 a 3,2 mm de didmetro no centro da amostra
de aco revestida, até expor o substrato;

b) o topo do recipiente cilindrico foi centralizado ao redor do defeito e foi aplicado silicone ao
seu redor, de modo a formar uma barreira contra a 4gua;

c) foi adicionado ao recipiente 300 mL de solucdo de cloreto de sodio através de um dos
orificios presentes no recipiente da solucao;

d) inseriu-se o eletrodo de referéncia e o fio de platina nos orificios presentes no recipiente,
fazendo-se as devidas conexdes no potenciostato;

e) ligou-se o fio negativo do potenciostato em um ponto da base do suporte metalico e
aplicou-se o potencial desejado, no tempo desejado e mantendo a temperatura desejada
(Tabela 4.5);

f) apds o ensaio, a célula foi desmantelada e a amostra foi resfriada com ar até 20+3 °C;

g) apds 1,5 hora foram realizados 8 cortes radiais utilizando-se bisturi com lamina nova,
igualmente espacados e de 20 mm de comprimento, através do revestimento até atingir o
substrato;

h) a extremidade da lamina do bisturi foi inserida por baixo do revestimento adjacente ao
defeito circular criado inicialmente;

i) utilizando-se a acdo de levantamento, o revestimento foi retirado até que ele mostrasse
resisténcia ao destacamento;

j) o raio de delaminacdo méximo foi determinado utilizando-se paquimetro digital.

A Figura 4.8 ilustra a avaliacdo feita ap6s 0 ensaio e destaca as principais regides observadas.

() ﬁ Defeito

(b)

() Regido da delaminagéo
A

Figura 4.8. Desenho esquematico das regifes avaliadas ap6s o ensaio de delaminagédo
catodica.
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4.3.14. Teste de adsorcao de BSA do fusion bonded epoxy coating modificado com agente
antifouling

A solucdo de BSA foi preparada em agua destilada na concentracdo de 0,5 mg/L.
Posteriormente, a solucdo foi agitada por 30 min a 10000 rpm. Em seguida, as placas de silica
revestidas foram imersas na solugéo por 3 horas sob agitacdo de 5000 rpm. Finalmente, as
amostras foram lavadas em cascata de &gua destilada por 3 vezes e secas em temperatura
ambiente. Foram realizadas medidas de angulo de contato através do goniémetro e utilizando-
se medidas manuais. As gotas d’agua foram obtidas com agua deionizada utilizando-se
seringa de 1 pL. No caso das medidas manuais, a coleta de imagens foi realizada utilizando-se
camera fotografica da marca Canon modelo Rebel T3 sendo que as fotos foram adquiridas
dentro do tempo méaximo de 1 minuto. As medicGes foram conduzidas em temperatura
ambiente de 26+2 °C. A medida do angulo foi realizada por meio do software IMAGEJ® a
partir do tratamento da imagem digitalizada da gota. Foram realizadas 30 medidas para cada
amostra. No caso das medidas realizadas através do goniémetro a aquisi¢do das medidas foi
realizada no equipamento Pixelink acoplado ao programa Visiodrop. As gotas foram obtidas
com seringa de 1 pL, sendo que as fotos foram adquiridas dentro do tempo maximo de 1
minuto. As medigdes foram conduzidas em temperatura ambiente de 26+2 °C. Foram

realizadas 100 medidas para cada amostra
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Efeito do processo de limpeza na superficie do agco API 5L X42

De acordo com a AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE (2004), o aco APl 5L X42
apresenta um baixo teor de carbono (0,13 % m/m). Agos baixo carbono apresentam baixa
resisténcia a corrosdo e possuem em sua microestrutura os constituintes ferrita e perlita

predominantemente, como apresentado nas Figuras 5.1a e 5.1b [GODEFROID et al., 2014].
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Figura 5.1. (a) Micrografia da superficie do aco APl 5L X42 revelada com Nital 2% -
aumento de 200x. (b) Respectiva microscopia eletronica - aumento de 5000x. (c) Histograma

da distribuicdo de tamanho de gréos da ferrita.
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As regides claras apresentadas na imagem de MO na Figura 5.1a estdo associadas a ferrita, e
as escuras, a perlita. Na imagem de MEV apresentada na Figura 5.1b, as regides claras estdo
associadas a perlita, e as areas escuras representam a ferrita [MOHSIN et al., 2013, GUAN e
YU, 2012].

A distribuicdo de tamanho de grdos da ferrita € apresentada na Figura 5.1b, e indicou um
tamanho médio de grdo de 6+1 pum, que corresponde a um tamanho de grdo ASTM 11. Esta
dimensdo, aliada a composic¢ao quimica do material, é caracteristica de refinamento do gréo,
que acarreta aumento da resisténcia mecanica do material [ASTM E112, 2013; OGATA,
2009, GODEFROID et al., 2014; CALLISTER e WILLIAM, 2012].

As amostras de aco APl 5L X42 adquiridas apresentaram uma camada externa formada de
produtos de corrosdo e contaminagdes, denominada carepa (Figura 5.2a). Esta carepa

geralmente é proveniente da laminacdo a quente, processo industrial realizado no aco.

Ac¢0 com carepa

Aco limpo

(© (d)

Figura 5.2. Aspecto visual da superficie do aco API 5L X42: (a) como recebido, (b) apos a
limpeza. Imagens de MEV de amostras representativas de aco API 5L X42: (c) com carepa -

aumento 1000x, (d) apds limpeza - aumento 1000x.
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Pela anélise visual do aco (Figura 5.2a e 5.2b) percebe-se uma alteracéo nitida de aspecto da
superficie do metal apo6s a limpeza: esta se tornou opaca e pouco refletiva, atributo comum
causado pela reacéo entre o acido e a superficie do aco [VOGES et al., 2008]. Pela analise de
MEV apresentada na Figura 5.2c, percebeu-se uma falta de uniformidade da carepa,
apresentando “vales”, regides de desplacamento e trincas em sua estrutura, o que favorece a
penetracdo de agentes agressivos por difusdo. Tal observagdo indica que a carepa ndo é
protetiva, reforcando a necessidade de limpeza do suporte sélido metalico [LU e CHUNG,
1998]. Apos a limpeza (Figura 5.2d), percebeu-se a remocdo dos defeitos superficiais,
revelando uma superficie com rugosidade maior. A analise de AFM, que fornece uma viséo
3D da rugosidade, confirmou o aumento da rugosidade do aco apds a limpeza, conforme

ilustrado na Figura 5.3. Os valores de rugosidade (Rq) estdo apresentados na Tabela 5.1.

Aco com carepa Aco limpo

(b)

0 (um)
0 (um)

40x40 (um) Z-0.8 (um) - 0.8 (um) 0.8 (um)

40x 40 (um) Z - 2 (um) - 2 (um)

2 (um)

© 1 (@

40

Figura 5.3. Imagens em 3D de AFM da superficie do aco API 5L X42: (a) e (c) com carepa,
(b) e (d) apos a limpeza.
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Tabela 5.1. Rugosidade quadratica média (Rq) para 0 aco com carepa e ago limpo.

Amostra Ag0o com carepa Aco limpo
Rq (um) 0,60,3 1,9+0,3

Pela andlise da Tabela 5.1, observou-se um aumento de 217% da rugosidade do aco apds o
processo de limpeza. Este aumento é benéfico para uma posterior deposicdo do filme de
silano, visto que aumenta a superficie de contato na interface aco/silano, aumentando a
interacdo entre os grupos hidrolisados da solucdo de silano e da superficie do aco.

Segundo SANTOS et al. (2004), o aumento da rugosidade é consistente com o tratamento de
decapagem &cida. Supde-se que a imersao do metal em HCI provoque um comportamento de
dissolucdo ndo uniforme, ou seja, corrosdo localizada no aco, visto que ndo foi utilizado
inibidor de corrosdo durante o processo de decapagem. Desse modo, sugere-se que tal
dissolugcdo ocorra preferencialmente nos contornos de grdo fornecendo uma estrutura
superficial granular e heterogénea caracteristica de rugosidade [SANTOS et al., 2004].

Ao realizar andlise de perda de massa percebeu-se uma variacdo de 0,004+0,001 % em massa,
indicando que tal processo ndo consumiu excessivamente o material e é reprodutivel, sendo
adequado como limpeza quimica [LI et al., 2008].

A analise de EDS apresentada na Figura 5.4a confirmou a presenca de 6xidos na amostra

como recebida, visto que o pico de oxigénio é proeminente no respectivo espectro.

’ Razdo O/Fe (m/m)=0,27 ‘'* Razdo O/Fe (m/m) = 0,02
Fe
Fe |
Fe R
Il | 0‘ ”
| si |
|‘ | A M H c Si M (|
_-L‘ WJMMMWH W i Ty W, 1»«#'-; e b it
1.0 20 30 40 50 60 70 80 950 100 1.0 1.0 20 30 40 50 60 7.0 80 90 100 11.0 keV
Aco com carepa (a) Aco limpo (b)

Figura 5.4. Andlise por EDS da superficie do aco APl 5L X42: (a) com carepa - aumento

100x, (b) apds a limpeza - aumento 100x.
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Apo6s a limpeza, o pico relacionado ao oxigénio diminui consideravelmente (mas nao
desaparece) e ha um aumento do pico relativo ao ferro, o que esté relacionado & remocao dos
produtos de corrosdo, que causa 0 aumento da porcentagem de atomos de ferro na superficie
do material (Figura 5.4b).

Segundo TANG et al. (2012), as reagdes de corrosdo em decapagem &cida podem ser
expressas genericamente pelas seguintes equacoes:

Fe3Ou) + 8H' gy — 2Fe )y + Fe?*() + 4H,0) Eq. (5.1)
Fe,0s(s) + 6H" ) — 2Fe® ) + 3H,0() Eq. (5.2)
FeO) + 2H") — Fe?*g) + H20y) Eq. (5.3)
Fegs) + 2H () — Fe*() + Hagg Eqg. (5.4)

As reacOes expressas pelas Equagdes 5.1, 5.2 e 5.3 revelam os efeitos da remocao de produtos
de corrosdo da superficie do metal, enquanto que a Equacdo 5.4 relata a corrosdo extra do
metal base durante a limpeza [TANG et al., 2012]. Segundo GENTIL, (2011), os produtos de
corrosdo séo solubilizados na solucdo de HCI, formando sais de cloreto. Segundo PERES et
al. (2008) o peroxido de hidrogénio, por ser também um composto oxidante, favorece a

formacdo de produto de corrosdo, porém insolUvel, segundo 0 mecanismo:

Fe(s) + 2H202(g) — Fe(OH)z) Eq. (5.5)

Porém, como 0 aco apresenca uma tendéncia natural a sofrer corrosao, devido a energia livre
de Gibbs favoravel para o processo, sugere-se que o0 pico de baixa intensidade relativo ao
elemento oxigénio, presente na amostra limpa, seja associado tanto a corrosdo do metal base
causada pelo oxigénio e umidade presentes no ar, quanto pelo produto proveniente da imersédo
em H,0, (Eq. 5.5). Alem disso, sugere-se que o hidroxido de ferro formado sobre o metal
base € produzido rapidamente e de maneira uniforme agindo assim como uma pelicula
protetora (camada passivante), visto que este metal se apresenta muito reativo apds a imersao
em HCI [GENTIL, 2011]. Assim, ha uma preservacdo da superficie metalica ap6s o processo
de limpeza, de forma a ndo prejudicar os processos subsequentes de deposi¢éo de silano.

Em relacdo ao pico de carbono presente nos espectros de EDS (Figura 5.4), a presenca em
maior intensidade do pico relativo ao carbono no ago com carepa esta associada a possiveis
residuos organicos presentes na superficie de tal amostra que, apds o processo de limpeza

foram praticamente removidos, diminuindo consideravelmente a intensidade deste pico. A
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remanescéncia deste pico nas amostras de ago limpo se deve a susceptibilidade da superficie
do metal de se contaminar com o ar atmosférico durante seu processamento ou manuseio
[SANTOS et al., 2004].

A Figura 5.5 apresenta a analise de FTIR da superficie do aco apds a limpeza.
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Figura 5.5. Andlise de FTIR da superficie do aco API 5L X42, ap6s a limpeza.

Sugere-se que 0s 6xidos presentes no espectro de FTIR da superficie do a¢o limpo sejam
provenientes de uma possivel transformacao do hidréxido de ferro, gerado durante a oxidacdo
do metal utilizando-se perdxido de hidrogénio, devido ao contato com a agua durante a
lavagem do metal, etapa finalizadora do processo de passivacdo, por meio do seguinte
mecanismo [GENTIL, 2011; MISAWA et al. 1971; MISAWA et al., 1974].

Fe(OH)2s) — y-FeOOH 5) — FeOx(OH)3.2x(s) Eq. (5.6)

Sugere-se que a umidade presente no espectro seja devido a umidade presente na atmosfera,
durante a analise do metal.
As medidas de angulo de contato da superficie metalica, antes e apds a limpeza, estdo

apresentadas na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Medidas de angulo de contato da superficie do aco APl 5L X42, antes e ap0s a

limpeza.

De uma forma geral, percebeu-se uma diminuicdo do angulo de contato (aumento da
hidrofilicidade) do aco ap06s a limpeza, sendo que nao foi possivel quantificar o angulo de
contato da amostra de aco limpa. Supde-se que esta diminuicdo esteja associada a remocao de
residuos organicos presentes na superficie do ago como recebido, aliada a formacdo de uma
camada de 6xido passivante na superficie do material, ap6s imersdo em H,O,, pois a literatura
relata que a diminuicdo do angulo de contato apés a limpeza pode ser devido a formacao de
um filme passivo com caréater hidrofilico na superficie do aco. Este filme, além de causar tal
reducdo, estabiliza a superficie do aco ap6s a limpeza [LU e CHUNG, 1998; BOULANGE-
PETERMANN et al., 1993]. O aumento do caréater hidrofilico é benéfico para uma posterior
deposicao do filme de silano, visto que o 3-APTES, ap6s o processo de hidrélise, possui trés

grupos -OH que podem se ligar ao suporte sélido de aco, facilitando esta interacéo.

5.2. Efeito do processo de modificacdo quimica com organosilanos nas propriedades
superficiais do ago APl 5L X42

O angulo de contato da superficie do aco foi determinado antes e ap0s as deposi¢fes dos
filmes de 3-GPTMS e 3-APTES, conforme ilustrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Representacdo esquematica das interacdes do tipo ligacBes de hidrogénio
presentes na interface gota d’dgua/filme de silano e medidas de angulo de contato da
superficie do aco APl 5L X42: ap6s limpeza, apés hidrofilizacdo com grupos -OH, ap6s
modificacdo quimica com 3-GPTMS, e ap6s modificagdo quimica com 3-APTES.

Apbs a hidrofilizacdo da superficie do aco limpo, ndo foi possivel quantificar o angulo de
contato. A inser¢do de grupos OH na superficie do aco limpo foi realizada com o intuito de
tornar uniforme a distribuicdo desses grupos ao longo do material. Houve aumento do angulo
de contato para os valores de 57° e 69°, apds os processos de funcionaliza¢do do aco com 3-
GPTMS e 3-APTES, respectivamente, o que evidencia a deposicdo dos silanos e pode ser
explicado pelo carater hidrofébico dos espacadores propil presentes nas moléculas dos
silanos. Além disso, os valores encontrados estdo em concordancia com os da literatura que
indicam um valor de &ngulo de contato maior para o 3-APTES em relacdo ao 3-GPTMS,
considerando-se superficies planas modificadas com esses dois tipos de silanos [MARQUES
et al., 2013; GELEST, 2015; MANSUR et al., 2008]. O comportamento hidrofilico do 3-
GPTMS, ligeiramente maior que em relagcdo ao 3-APTES, pode estar associado ao nimero de
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ligagbes de hidrogénio que pode ser estabelecido entre a gota d’agua e o grupo
organofuncional (Figura 5.7). Desde que o nimero de sitios de ligacdo de hidrogénio pode ser
estimado em 4 por molécula para o grupo organofuncional glicidoxi e 3 por molécula para o
grupo organofuncional amino, a agua liquida ird se espalhar mais intensamente sobre a
superficie modificada com 3-GPTMS [SALIBA et al., 2015].

Pela analise de MEV (Figuras 5.8a, 5.8c, 5.8d) foi observada que a superficie do aco

apresentou pequena alteracdo morfoldgica apos a deposicao dos filmes de silano.
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Figura 5.8. Andlise morfoldgica obtida por MEV do aco API 5L X42: a) apés limpeza, c)
modificado quimicamente com 3-APTES, e) modificado quimicamente com 3-GPTMS -
aumento de 5000x. Analise quimica semiquantitativa, obtida por EDS do a¢o API 5L X42: b)
apos limpeza, d) modificado quimicamente com 3-APTES, f) modificado quimicamente com
3-GPTMS - aumento de 1000x.
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Pela analise de EDS (Figuras 5.8b, 5.8d, 5.8e) percebeu-se que o pico relativo ao elemento
silicio praticamente ndo alterou em ambas as amostras funcionalizadas, sendo um indicativo
de deposicdode filmes muito fino. A espessura reduzida favorece o aumento na adesdo na
interface FBE/aco visto que, além de atuar como agente de acoplamento na interface, impede
que o filme de silano se torne quebradigco [WANG et al., 2007].

De modo a confirmar a deposi¢do dos filmes de 3-GPTMS e 3-APTES na superficie do ago
API 5L X42, foram realizadas analises de FTIR na superficie metalica, ap6s as modificacdes
quimicas, conforme apresentado na Figura 5.9. As bandas encontradas nos espectros sdo
bandas comumente usadas para caracterizar os filmes de silano, e estdo apresentadas na
Tabela 5.2.
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Figura 5.9. Anédlise de FTIR: (a) do aco API 5L X42 apdés modificacdo quimica com 3-
GPTMS, (b) do aco API 5L X42 apds modificacdo quimica com 3-APTES.
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Tabela 5.2. Bandas caracteristicas de absorcdo dos filmes de 3-GPTMS e de 3-APTES que

comumente aparecem em anélise de FTIR.

. NUmero de o A
Organosilano onda (cm™) Atribuicdo Referéncias
3400-3200 Estiramento O-H [WANG et al., 2007]
2030-2920 Es“rame”tgjss'met”co [MARQUES et al., 2013]
- 2
2870-2860 ESt"ame_rgon'met“CO [MARQUES et al., 2013]
i i [YANG et al., 2010,
3-GPTMS 1260 CH,OCH WANG et al., 2007]
] : . [YANG et al., 2010,
1100-1030 Estiramento Si-O-Si WANG et al., 2007]
900 Dobramento Si-OH [YANG et al., 2010]
854 CH,OCH- [WANG et al., 2007]
3500-3200 Estiramento simétrico N-H [MARQUES et al., 2013]
2930-2920 Estiramento assimétrico -CH, | [MARQUES et al., 2013]
3-APTES 2870-2860 Estiramento simetrico -CH, | [MARQUES et al., 2013]
[DIODJO et al., 2013a e
1650-1550 Flexdo ou dobramento -NH, 2013b, MARQUES et al.,
2013]
1200-980 Estiramento assimétrico Si-O-Si [DIODJO et al,, 2013a e

2013b, DIODJO, 2014]

Analisando o espectro do filme de 3-GPTMS, Figura 5.9a, é possivel identificar os picos em

1260 e 854 cm™ relativos ao grupo epoxi, sugerindo que o anel de oxirano permanece n&o
reagido [WANG et al., 2007]. As bandas em 2932 e 2873 cm™ estdo relacionadas aos

espacadores propil presentes na molécula do silano [MARQUES et al., 2013]. A banda entre

3600-3200 cm™ esta relacionada ao modo vibracional de estiramento do grupo Si-OH

formado durante a hidrélise do organosilano [WANG et al., 2007]. As bandas localizadas

entre 1200-980 cm™ sdo associadas & vibracdo de estiramento do grupo Si-O-Si formado

durante a condensacdo do organosilano na superficie do suporte sélido de aco [YANG et al.,

2010]. A Figura 5.10 apresenta o mecanismo de deposi¢édo do filme de 3-GPTMS em aco.
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Figura 5.10. Representacdo esquematica das etapas de modificacdo quimica do aco API 5L

X42 com 3-GPTMS: 1) hidrolise da solucdo de silano, 2) imersdo do suporte na solucéo
hidrolisada, 3) Condensagdo dos mondmeros provenientes da solucdo de silano e secagem do

filme formado.

De acordo com o espectro do filme de 3-APTES (Figura 5.9b), a banda mais intensa presente
na amostra funcionalizada (1200-980 cm™) esta relacionada & rede de siloxano Si-O-Si
formada quando o filme foi submetido ao processo de cura. Para as condi¢Oes de deposi¢do
utilizadas, o aquecimento durante a etapa de secagem deixa o grupo amino na forma de amina
secundaria (-NH,) como pode ser observado pela presenca da banda entre 1650-1550 cm™,
caracteristica de dobramento de -NH,. Além disso, a banda localizada entre 3500-3200 cm™ é

atribuida a vibragdo de estiramento simétrico dos grupos N-H, e apresenta-se sobreposta a
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banda localizada entre 3600-3200 cm™ relativa ao grupo silanol obtido durante a hidrélise do
organosilano. As bandas relativas ao grupo -CH,, em 2934 cm™ e 2887 cm™, séo atribuidas
respectivamente ao estiramento assimetrico e simetrico dos espacadores propil, presentes na
molécula de silano [DIODJO, 2014; MARQUES et al., 2013]. A Figura 5.11 apresenta o
mecanismo de deposi¢édo do filme de 3-APTES em aco.
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Figura 5.11. Representacdo esquematica das etapas de modificagcdo quimica do aco API 5L

X42 com 3-APTES: 1) hidrolise da solugdo de silano, 2) imersdo do suporte na solugéo
hidrolisada, 3) Condensagdo dos mondmeros provenientes da solucdo de silano e secagem do

filme formado.
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De forma a avaliar a qualidade da distribuicdo do organosilano na superficie do aco API 5L
X42, microscopia de FTIR foi realizada nas amostras de aco modificadas com 3-APTES
(Figura 5.12). Foram monitoradas as bandas associadas aos grupos -NH,, Si-O-Si e -CHj,
principais grupos presentes no filme de silano, e que indicaram uma relativa uniformidade
deste através da superficie do aco, apesar das diferencas de absorbancia, uma vez que a
técnica de ATR ndo e diretamente qualitativa.
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Figura 5.12. (a) Microscopia Optica, (b) representacdo esquematica e correspondente
mapeamento de FTIR relativo aos grupos detectados na superficie do aco APl 5L X42
modificado com 3-APTES: (c) -NHj, (d) -CH,, (e) Si-O-Si.
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5.3. Efeito do processo de modificacdo quimica com organosilanos nas propriedades
adesivas da interface ago API 5L X42/fusion bonded epoxy coating

O teste de adesdo ASTM D3359-09, mais conhecido como teste da fita, realizado na amostra
de aco API 5L X42 revestida com FBE, indicou que nenhum revestimento conseguiu ser
removido pela fita (Classe 5B ASTM D3359-09). O mesmo foi abservado para as amostras na
qual houve modificacdo da interface aco/revestimento com 3-APTES e 3-GPTMS (Figura
5.13).

(@)

l

Classe 5B

0% removido

Figura 5.13. Imagens representativas, (a) antes e (b) ap6s o teste de adesdo ASTM D3359-09,
da superficie dos sistemas: agco APl 5L X42 sem modificacgdo, modificad0>EOhP B2 APIES e
revestido com FBE, e modificado com 3-GPTMS e revestido com FBE. (c) Resultado dos

experimentos baseado na norma ASTM D3359-009.

Como a fita adesiva utilizada possui aderéncia a placas de aco no valor de 65 N/100 mm de
largura, segundo especificagdo do produto, supde-se que a aderéncia na interface aco API 5L
X42[revestimento FBE seja maior que este valor, pois a ruptura em um sistema adesivo
ocorre na interface onde ha menor ades&o.

O teste de adesdo ASTM D4541-09, mais conhecido como teste pull-off ou dolly test, indicou
que nenhum dos sistemas avaliados romperam sob tensdo aplicada até o valor limite de 23
MPa, indicando que a aderéncia na interface ago/revestimento é maior que este valor, sendo
superior ao minimo especificado pela norma da Petrobras (17 MPa, PETROBRAS, 2015). De
forma a observar diferencas no comportamento dos sistemas adesivos estudados, estes foram
entdo submetidos a carregamento por cisalhamento (sem monitoramento da carga) com o
intuito de remog&o do dolly, e 0 modo de ruptura na superficie do ago foi avaliado. Foram
observados os dois tipos de ruptura possiveis: ruptura coesiva no revestimento FBE e ruptura

adesiva na interface aco/revestimento FBE, dependendo do tratamento do aco e
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funcionalizacdo. A Figura 5.14 mostra os registros fotograficos que revelam os modos de

ruptura na superficie do aco em contato com o revestimento.

- e TV

Figura 5.14. Imagens obtida por lupa da superficie do ago APl 5L X42 apds a remocgao do
dolly por carregamento de cisalhamento da superficie do sistema: (a) aco revestido com FBE,
(b) aco API 5L X42 modificado com 3-GPTMS e revestido com FBE, (c) aco APl 5L X42

modificado com 3-APTES e revestido com FBE. Aumento de 40x, escala de 1 mm.

Pode-se observar uma mudanga no modo de ruptura na sequéncia apresentada na Figura 5.14,
desde uma falha adesiva em grande escala na interface do sistema revestimento aco/FBE até
uma falha coesiva em grande escala na interface do sistema aco/FBE modificada com 3-
APTES. Desse modo, 0 comportamento coesivo foi observado em maior medida para o0 ago
modificado com amina. O deslocamento da ruptura de adesivo na interface aco/FBE para
coeso no bulk do FBE indicou que a resisténcia de aderéncia na interface aumentou em
relacdo as forcas coesivas presentes no FBE. Por conseguinte, comparando-se o0 aco de
referéncia e 0 aco modificado com grupos amino, a melhoria da resisténcia de ligacdo do FBE
ao suporte metalico modificado com este organosilano pode estar associada a um maior
acoplamento interfacial, como descrito anteriormente na literatura para os aminosilanos
[DIODJO et al., 2013a e 2013b].

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram uma representacao esquematica das possiveis interagcdes entre
as superficies do aco ativadas com 3-GPTMS e com 3-APTES, respectivamente, e o FBE.
Estas interagdes podem aumentar a adesao atraves do desenvolvimento de ligacdes covalentes

entre o grupo organofuncional do modificador de superficie e o FBE curado.



94

= DGEBA ® DCD

RIRIRIR

~0 —gj Si Si

i ! !
0 0

|Fe Fe  Fe|

Figura 5.15. Modelo de interagdo entre o revestimento FBE e a superficie do aco APl 5L X42

ativada com grupos oxirano provenientes do filme de 3-GPTMS.
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Figura 5.16. Modelo de interacdo entre o revestimento FBE e a superficie do aco API 5L X42

ativada com grupos amino provenientes do filme de 3-APTES.
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5.4. Caracterizagdo do Fusion Bonded Epoxy

Pela analise morfologica e de distribuicdo de tamanho do FBE em p0, naturalmente de cor
verde (Figura 5.17a), percebeu-se que este apresenta grdos de varios tamanhos e formato
irregular, mas que sdo limitados pelo didmetro de particula de 130 um, conforme pode ser
observado nas Figuras 5.17b, 5.17c e 5.17d.
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Figura 5.17. Fotografia do FBE em p6 (a); Imagens de MEV do FBE em pd: (b) aumento de

500x, (c) aumento de 1500x; e distribuicdo de tamanho de particulas do FBE em p6: (d) 300
medidas.

Pela analise da distribuicdo de tamanho (Figura 5.17d), pode-se observar que o material
apresenta uma ampla faixa de distribuicdo de tamanho com uma amplitude variando entre

0-130 um, e o valor mais frequente de diametro para a populacdo estudada esta situado entre
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10-20 um. Além disso, podem-se perceber refor¢os incorporados a matriz epoxidica de forma
a se obter trés fases com formas distintas: matriz, bastonetes e esferas, sendo tal sistema
caracteristico de material composito. A Figura 5.18 apresenta a distribuicdo de tamanho dos
reforcos, presentes nas imagens de MEV do material (Figura 5.17), indicando que o refor¢o
em forma de esferas ndo possui dimensdo nanométrica com uma ampla faixa de distribuicdo
de tamanho com amplitude variando entre 100 — 265 nm. J& o reforgo em forma de bastonete
apresentou uma ampla faixa de distribuicdo de tamanho com amplitude variando entre
0-90 um, e o valor mais frequente de didametro para a populacdo estudada esta situado entre
5-10 pm.
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Figura 5.18. Distribuicdo de tamanho de particulas das cargas presentes no FBE em po: (a)

esferas — 30 medidas, (b) bastonete — 100 medidas.

Apbs ensaio de degradacdo térmico realizado com o intuito de determinar o teor de solidos,
resina, carga e umidade presentes no FBE em pd, obteve-se um residuo em p6 esbranquicado
com a morfologia e distribuicdo de tamanho apresentadas na Figura 5.19. Pela analise da
distribuicdo de tamanho, verificou-se que este apresenta uma ampla faixa de distribuicdo de
tamanho com uma amplitude variando entre 0—70 um, e o valor mais frequente de didmetro

para a populacdo estudada esté situado entre 5-10 pum.
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Figura 5.19. Fotografia do FBE ap06s ensaio de degradacdo (a); imagens de MEV do residuo
de FBE em pd: (b) aumento de 500X, (c) aumento de 1500x, (d) distribuicdo de tamanho de

particulas do residuo de FBE apds 239 medidas.

Apos realizacdo da determinacgdo do teor de sélidos, resina, carga e umidade da amostra de
FBE em po, obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 5.3. Os dados indicaram que o
teor de umidade estd de acordo com a especificacdo do material que estabelece um valor
limite de 0,6% [BREDERO SHAW, 2014]. Além disso, o material apresentou uma
quantidade elevada de carga ou refor¢o (33% da massa do material que restou apds o ensaio

de degradacéo térmica).

Tabela 5.3. Fracdo dos componentes presentes no FBE em po.

TEMPERATURA (°C) COMPONENTE  FRAGAO (% MASSICA)

11045 Teor umidade 0,5+0,1
110+5 Teor de s6lidos 99,5+0,1
610+5 Teor de cargas 3343

61045 Teor de resina 67+3
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Devido a elevada temperatura utilizada no ensaio de degradacdo (~600 °C) supde-se que todo
0 material resultante deste processo esteja associado a cargas inorganicas presentes no FBE
em po, havendo degradacdo do material de origem organica. Assim, estes reforcos devem
estar associados a picos em um difratograma, devido a origem cristalina destes. Ja o material
organico deve estar associado a presenca de um halo no difratograma, devido a origem n&o-
cristalina deste. Tais associagdes podem ser visualizadas claramente no difratograma do FBE,
antes e ap0s o ensaio de degradacdo (Figura 5.20a) onde estdo presentes picos e um halo,
revelando que o material € um compdsito formado de uma fase organica e de fase inorganica.
Além disso, percebeu-se que este halo desaparece apos o ensaio de degradacdo, confirmando
a degradacdo do material organico, restando apenas 0s mesmos picos relativos ao material de
origem inorganica (Figura 5.20b). Por ultimo, a mudanca de cor do FBE em p0, apds o ensaio
de degradacédo térmica, deve estar associada a presenca de pigmentos organicos no material

que também se degradaram apés o ensaio (Figura 5.20b).
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Figura 5.20. Difratograma do FBE em p0: a) antes e b) ap0s o ensaio de degradagéo.

Os difratogramas do FBE em po e do residuo de FBE obtido apds o ensaio de degradacao
deste (Figura 5.20a e 5.20b), indicaram que o reforgo (carga) presente no material é
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constituido basicamente das fases cristalinas: 6xido de titanio (TiO;), na forma de anatase, e
silicato de célcio (CaSiOs), na forma wollastonita. Isto se deve a presenga dos principais picos
caracteristicos em 2 teta, dentre outros de menores intensidades: 11,38 °© (100), 23,10 ° (200),
26,92 ©(102), 28,83 ° (210), 29,98 ° (220), 39,28 ° (131), para o CaSiOs; 25,26 ° (101), 38,26 °
(004), 48,33 ©° (200), 54,06 ° (105), 55,20 ° (211), 68,85 ° (116), para o TiO,
(INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA).

Segundo VIRTA (2000), supde-se que a fase em forma de bastonete incorporada ao material
polimérico, como apresentado na Figura 5.21a, seja associada a wollastonita; e a fase em
forma de pequena esfera seja associada ao anatase. Tal suposicdo é suportada pela analise de
EDS das diferentes fases presentes no FBE em pé (Figura 5.21b e 5.21c), onde existem picos
relativos a silicio e calcio na regido de bastonete, e existem picos relativos a titanio e oxigénio
na regido de esfera. Além disso, supBe-se que a regido que se apresenta como um halo
amorfo, largo e de baixa intensidade entre os angulos 2 teta iguais a 14 ° e 25 ° (Figura 5.20a)
seja relativa a um pré-polimero formado pela reacdo entre resina epdxi e o agente de cura,
dentre outros compostos organicos [SILVA et al., 2013].

Supde-se que a principal funcdo do silicato de calcio (CaSiO3), na forma wollastonita,
presente no FBE em estudo, seja como agente extensor, visto que o material apresenta uma
elevada quantidade de cargas (~33 % em massa — Tabela 5.3) e possui qualitativamente uma
fracdo maior de silicato de calcio em comparacdo ao 6xido de titanio (Figura 5.21). Assim, é
possivel obter grandes volumes de polimero com reduzida quantidade de resina, 0 que
diminui o custo de fabricacdo do produto. Além disso, a wollastonita € um material muito
versatil, pois é relativamente inerte promovendo aumento da resisténcia quimica do
composito e atua como agente de reforco, devido ao seu peculiar formato de bastonetes,
agindo como obstaculo a propagacdo de trinca no material curado [BAUER et al., 1994;
VIRTA, 2000; WETZEL et al., 2003].
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Figura 5.21. (a) Imagem de MEV; andlise quimica semiquantitativa obtida por EDS do FBE
em pé - aumento de 500 vezes: (b) da matriz, (c) da fase em formato de bastonete, (d) da fase

em formato de ponto.

Sugere-se que a principal funcdo do 6xido de titanio (TiO,), na forma de anatase seja de
promover um acabamento adequado para a aplicacdo a que o revestimento se destina. Assim,
este aditivo pode influenciar, por exemplo, na opacidade do material [www.sachtleben.com].

A analise quimica de FTIR do residuo de FBE em p6 também revelou a presenca de material
de origem inorganica ap6s o ensaio de degradacdo térmica (Figura 5.22b). Foi possivel
identificar as bandas relativas a flexdo de Si-O-Si e O-Si-O (480 cm™), a0 estiramento de
grupos O-Si-O (800 cm™) e Si-O-Si (1020-1080 cm™), e de estiramento de grupos Si-O-Ca
(910-940 cm™) caracteristicos de silicato de calcio (CaSiOs) [ANJANEYULU e
SASIKUMAR, 2014]. Além disso, identificou-se a principal banda relativa a éxido de titanio
(TiO,) em 450 cm™. Tais bandas também aparecem no espectro de FTIR do FBE em p6
(Figura 5.22a), porém, com menor intensidade. As principais bandas relativas a estes

compostos inorganicos estdo apresentadas na Tabela 5.4.
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Figura 5.22. Andlise de FTIR na regido do médio do FBE em p0é: a) antes do ensaio de

degradacdo, b) apds o ensaio de degradacao.

Tabela 5.4. Bandas caracteristicas de absorcdo no infravermelho do 6xido de titanio (TiO,) e

silicato de célcio (CaSiO3).

ESPECIE NUMERO DE ONDA (cm™) ATRIBUICAO REFERENCIAS
480 Flexéo Si-O-Si e O- [ANJANEYULU e
Si-O SASIKUMAR, 2014]
S”Cigfg?ode 800 Estiramento O-Si-O S'[A"A‘S'\Ill‘](ﬁll\\lﬂEX; Iél(-)JlZ]
910-940 Estiramento Si—O-Ca S,[A?\SI\:}J(T\JII\\IAEXREJ nglz]
s Eeodneo  MANeWLO:
Oxido de titanio 450 Ti-O [NOLAN et al., 2009]
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As bandas adicionais que aparecem no espectro de FTIR do FBE em pé (Figura 5.22a) estdo
associadas a matriz de origem organica. Na Figura 5.22a é possivel visualizar a presenca de
bandas caracteristicas de grupo oxirano, principal grupo presente em resinas do tipo epoxi,
como o estiramento de C-H em 3060 cm™, de C-O em 920 cm™ e de C-O-C em 830 cm™. Ja a
presenca das bandas relativa a estiramento C-C de anéis arométicos em 1500 cm™ e CH em
2970-2870 cm™ sdo um indicativo de resina ep6xi & base de diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), comumente utilizado em formulacdes de resinas epdxi e que agrega elevada
resisténcia quimica a este tipo de epoxi [GONZALEZ et al., 2012]. Além disso, é possivel
visualizar a presenca de grupos relacionados a dicianodiamida (DCD), como a intensa banda
de estiramento N-H em 3500-3300 cm™, as bandas em 2210 cm™ e 2180 cm™ relativas ao
grupo R-CN, e as bandas em 1650-1500 cm™ e 1580-1490 cm™ relativas & deformagdo N-H
de aminas primarias e secundarias, respectivamente. Este composto € frequentemente
utilizado como agente de cura em formulages de polimeros a base de resina epdxi
[GONZALEZ et al., 2012]. A Tabela 5.5 apresenta os principais grupos quimicos associados
a matriz polimérica do FBE em estudo. Por fim, novamente € possivel visualizar na Figura
5.22a, a presenca de bandas relativas a material de origem organica e de origem inorganica,
no espectro de FTIR do FBE em p06, confirmando que o material € um composito formado de
fases orgénica e inorganica. Além disso, as bandas relativas a resina epoxi e ao agente de cura
dicianodiamida desaparecem apds o ensaio de degradacdo (Figura 5.22b), corroborando os
resultados de DRX (Figura 5.20) e a suposi¢cdo de que, apds o ensaio de degradacdo, resta

apenas um residuo de origem inorganica relacionado as cargas presentes no material.
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Tabela 5.5. Bandas caracteristicas de absorcdo do DGEBA e diacianodiamidas, que

comumente aparecem em andlise de FTIR médio de resinas epoxi.

NUMERO DE

ESPECIE ONDA (cm’) ATRIBUICAO REFERENCIAS
: ] [GONZALEZ et
3500 Estiramento O-H al., 2012]
Estiramento do C-H do anel de [GONZALEZ et
3060 ;
oxirano al., 2012]
2970-2870 Estlrament(? _C-H do_ CHz eCH [GONZALEZ et
aromatico e alifatico al., 2012]
DGEBA 1500 Estiramento ,C_-C de anéis [GONZALEZ et
aromaticos al., 2012]
1040 Estiramento C-O-C de éteres [CONZALEZ et
al., 2012]
: ] , [GONZALEZ et
920 Estiramento C-O do grupo oxirano al., 2012]
Estiramento C-O-C do grupo [GONZALEZ et
830 :
oxirano al., 2012]
) : ) [GONZALEZ et
3500-3300 Estiramento N-H al., 2012]
i [GILBERT et
2210 R-CN al., 1991]
Endurecedor [GILBERT et
dicianodiamida 2180 R-CN al., 1991]
1650-1500 Deformaga(_) NH de aminas [GONZALEZ et
primarias al., 2012]
1580-1490 Deformacéo N-,H_ de aminas [GONZALEZ et
secundarias al., 2012]

A andlise térmica via DSC do FBE em pé (Figura 5.23 e Tabela 5.6) indicou que na
temperatura de 248+5 °C, utilizada para cura do FBE neste trabalho, o evento de cura
praticamente se conclui e ndo ocorre degradacdo do material, sendo tal temperatura adequada
para a realizacdo desta. Observando-se o segundo ciclo de aquecimento do material (Figura
5.23b) onde o material ja se encontrava curado, percebeu-se que a temperatura de transi¢éo
vitrea se deslocou para valores maiores (de 62,0 °C para 86,9 °C). Com o aumento da
densidade de ligacdo cruzada, ap6s o aquecimento, a liberdade de movimento da rede
polimérica diminui, resultando em um deslocamento da Tg para temperaturas maiores [FATA
e POSSART, 2006]. Assim, os dois eventos de transicao vitrea Tg; e Tg, podem ser utilizados

para mostrar as diferencas na densidade de ligacdo cruzada ou grau de cura.
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Figura 5.23. Andlise térmica obtida por DSC do FBE em p6 durante: (a) primeiro ciclo de

aquecimento, (b) segundo ciclo de aguecimento.

Como o segundo evento de transicdo vitrea, Tg,, ocorre somente em 86,9 °C, esta temperatura
representa o limite maximo de temperatura de operacdo deste material como primer e
revestimento anticorrosivo de tubulagdes de petréleo destinadas a extracdo de petréleo. Isso

se deve aos seguintes fatores:
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1) O petrdleo deve permanecer aquecido durante seu trajeto, de forma a manter sua
temperatura em um valor acima da temperatura ambiente (25 °C) prevenindo o aumento da
viscosidade do petrdleo, a formacdo de hidratos (estruturas cristalinas que podem se formar
qguando ha 4gua em contato com gases de baixo peso molecular ou hidrocarbonetos de cadeias
curtas, sob determinadas condicGes de presséo e temperatura) e deposicao de ceras na linha de
escoamento, que podem dificultar o escoamento do fluido pela tubulagdo e, eventualmente,
bloquear a sua passagem [BOUCHONNEAU et al., 2010].

2) Se a temperatura de operacdo encontrar-se proxima ou acima da Tg, do material, havera
uma reducdo no desempenho do FBE, como primer e revestimento anticorrosivo, visto que
eventos de movimentacdo de cadeia ou até degradacdo do material poderdo ocorrer, 0 que
eventualmente causara danos mecanicos e quimicos ao revestimento de FBE e comprometera

o0 sistema de revestimento isolante térmico.

Tabela 5.6. Eventos, temperatura e calor associados a analise térmica de DSC do FBE em po.

TEMPERATURA (°C) | CALOR ENVOLVIDO (W/g) EVENTO ASSOCIADO

Temperatura de transicao

62,0 - vitrea Tg; - primeiro ciclo de
aquecimento

Temperatura de transicao

86,9 - vitrea Tg, - segundo ciclo de
aquecimento
125,2 -47,0 J/g Temperatura inicial de cura
Temperatura associada a
181,2 -47,0 J/g maxima velocidade de cura
(Tcuramax)
248 -47,0 J/g Temperatura final de cura
Temperatura inicial do
318,2 +96,0 J/g primeiro evento de
degradacéo

Temperatura associada a
maxima velocidade do

440,9 +96,0 J/g L
primeiro evento de
degradacdo (T gegradacio )
Temperatura final do
472,2 +96,0 J/g primeiro evento de

degradacéo

A analise térmica de perda de massa (Figura 5.24) indicou que ndo houve variacdo de massa
durante o processo de cura do FBE (125,2— 248 °C), o que era esperado Vvisto que a cura do

FBE ¢ caracterizada por gerar poucos produtos organicos volateis [DIODJO et al., 2013a e
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2013b]. A 318,2 °C verificou-se o inicio da variacdo de massa do material, que é indicativa de
inicio de degradacgdo deste e estd associada a uma absorcao de calor de 96,0 J/g (Figura 5.23 e
Tabela 5.6). Apos o término da analise de perda de massa percebeu-se uma variagdo
percentual de massa de aproximadamente 60 % que supde estar associada a massa de resina
(Figura 5.24).
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90 -15 —~
=
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g ¥ s
© / ~
A 704 ~60% -0 3
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° =
- 604 o
= S
° S
$ 50- 2
3
40 = I o | O
Tde radagéo = 318’20C
30 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.24. Analise térmica obtida por TG e DTG do FBE em po.

Pelas andlises de MO e MEV (Figura 5.25a e 5.25b) percebeu-se que revestimento
apresentou-se heterogéneo, com imperfei¢cbes provavelmente advindas do refor¢co de silicato

de calcio, devido a sua dimensédo (0—90 pum).
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Figura 5.25. (a) Andlise morfologica obtida por MO da superficie do revestimento FBE -
aumento de 100 vezes; (b) analise morfoldgica obtida por MEV da superficie do revestimento
FBE - aumento de 1500 vezes; analise morfoldgica obtida por MEV da se¢do transversal do

revestimento FBE: (c) aumento de 300 vezes, (d) aumento de 1000 vezes.

Pela analise das imagens de MEV da superficie do revestimento de FBE (Figura 5.25), pode-
se observar que a carga encontra-se distribuida ao longo de todo o material. Ao analisar as
imagens de MEV da secéo transversal para duas espessuras diferentes de revestimento (Figura
5.25c e 5.25d) percebeu-se que a espessura deste provavelmente tem relacdo direta com o
desempenho do material: se a espessura encontra-se muito abaixo da faixa de especificacéo,
entre 250 e 350 um [CSA Z245.20-10, 2010], cada regido da superficie do revestimento passa
a ter propriedades e comportamentos diferentes, visto que a dimensao do refor¢co de silicato
de calcio pode se aproximar da espessura do revestimento em algumas regifes, e em outras,
ndo. Assim, o material pode vir a ter comportamentos imprevisiveis.

A Figura 5.26a representa a regido do revestimento observada por AFM, onde é possivel

visualizar as diferentes fases do composito. A analise de topografia e de fase da superficie do
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FBE por AFM sdo apresentadas nas Figuras 5.26b e 5.26¢. A imagem de topografia (Figura
5.26b) mostra que a superficie é bastante suave e se apresenta com reduzida rugosidade. A
imagem de fase (Figura 5.26¢) apresenta reduzido contraste de fase o que pode ser
relacionado a viscoelasticidade local do material. Supde-se que as regides claras estdo
associadas a regides com maior dureza e elevada densidade de reticulacdo cruzada enquanto
que as regides escuras estdo associadas a regides mais viscosas e com menor densidade de
reticulacdo cruzada [DOUGLAS, 2010].

0 5um 0 5pum
(b) (©)

Figura 5.26. Anadlise de AFM da superficie do revestimento FBE: a) regido observada por

microscopia Optica, b) imagem de topografia, ¢) imagem de fase.

A cura do FBE durante a deposicdo do revestimento se da pela reacdo do agente de cura
dicianodiamida (DCD) com o mondmero diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). Em
temperaturas reduzidas a DCD é insoltvel no DGEBA. Adicionalmente, 0s grupos aminas sdo
estabilizados pela estrutura tautomérica da molécula de dicianodiamida (Equagédo 5.7) [FATA
e POSSART, 2006].
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H,N HoN HoN
>:N —N S >/-*NH—:N — >/'*N NH  Eq. (5.7)
H,N HN HN

Consequentemente, nenhuma reacdo de cura ocorre em temperaturas reduzidas e misturas de
DGEBA e DCD séo estaveis em temperatura ambiente (assim, € denominado de sistema com
cura latente). Contudo, o processo de cura inicia-se bem abaixo do ponto de fusdo da
dicianodiamida a 213 °C porque o endurecedor se difunde para o interior da resina. No
interior da zona de difusdo uma variedade de rea¢fes quimicas se inicia. Primeiramente, 0s
anéis de oxirano do DGEBA sé&o adicionados a grupos amina primarios e secundarios do
DCD formando grupos hidroxila (conseqliéncia da abertura do anel de oxirano) e, finalmente,
a aminas terciarias, assim que a difusdo inicia-se. Em segundo lugar, os grupos hidroxila
reagem com 0S grupos ciano e produzem grupos éteres a elevadas temperaturas (acima de
~170 °C). Contudo, o exato mecanismo de reacdo permanece uma matéria de debate na
literatura. A diversidade de mecanismos propostos sdo provavelmente associados a
temperatura de cura utilizada, variacGes na razdo de mistura resina/agente de cura e pela
presenca de diferentes aceleradores. Contudo, hd uma concordancia geral que 0s grupos ciano
reagem com 0s grupos hidroxila e formam mais de um tipo de reticulagdo cruzada. Alguns
acreditam que essas reticulacdes cruzadas resultam de adi¢Ges intermoleculares de grupos
ciano e hidroxilas. Outros trabalhos concluem que uma adicao intramolecular de entidades
adjacentes € mais provavel e supbem a formacdo de 2-amino oxazolinas e/ou 2-imino-
oxazolinas tautoméricas, como anéis de cinco membros. Independentemente do detalhe de
mecanismos de reacgdo, reticulacdo cruzada é formada, o que inclui um grupo imina [FATA e
POSSART, 2006]. A Figura 5.27 apresenta 0 mecanismo de cura proposto por SAUNDERS
et al. (1967), relatado por FATA e POSSART (2006), para a cura do DGEBA com DCD. Ja a
Figura 5.28 apresenta 0 mecanismo de cura proposto por ZAHIR (1962), relatado por FATA
e POSSART (2006), para a cura do DGEBA com DCD.
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Figura 5.27. Mecanismo de cura do FBE proposto por SAUNDERS et al. (1967) para a cura

do DGEBA com DCD [FATA e POSSART, 2006]



111

1
|
OH CHj | HoN
1
1
1

| >~_O- O O OQVO O O o <] />—NH—:N
| CH, HyC HN
! +

OH

O
N N
/>
HN
Ry
N2
NH, H NH
N:< N %
H,N—=N ¥ © N ©
R, 2-amino-oxazolina R, 2-imino-oxazolidina

Figura 5.28. Mecanismo de cura do FBE proposto por ZAHIR (1962) para a cura do DGEBA
com DCD [FATA e POSSART, 2006].

Considerando-se que a etapa inicial da reacdo de cura de resinas epoxi com dicianodiamidas é
composta pela reacdo de um grupo epoxi com uma amina primaria produzindo uma amina
secundaria, que reage com outro grupo epdxi formando uma amina terciaria, 0 processo pode
ser monitorado através da evolucdo da concentracdo de grupos epOxi, aminas primarias ou
aminas secundarias. O FTIR é uma poderosa ferramenta para 0 monitoramento da cura,
porém, na regido do infravermelho médio, a banda de epoOxi apresenta-se pouco sensivel a
mudancas na concentragcdo como consequéncia da sua baixa intensidade, e sua banda préxima
a 920 cm™ poder ser afetada por distorcdes nesta regido [GONZALEZ et al., 2012]. Porém, a
quantificacdo de aminas primarias e secundarias nao é possivel para este sistema desde que a
banda correspondente as aminas primarias sobrepdem-se a banda correspondente as aminas
secundarias (3500-330 cm™) e & banda correspondente aos grupos hidroxila (3500 cm™), que
sd0 espécies que aparecem como consequéncia do avan¢o da reacdo. Entretanto, na regido do
FTIR proximo, as bandas sdo bem definidas e livres de sobreposi¢des relacionadas a grupos
epoxi (4530 cm™) e a aminas primérias (6530 cm™ e 5000-4900 cm™), sendo mais usual no
monitoramento de cura de epoxi [GONZALEZ et al., 2012]. Ao monitorar a cura por meio de
analise de FTIR na regido do infravermelho proximo, Figura 5.29a, pode-se observar com

nitidez a evolucdo dos grupos quimicos envolvidos na reacdo de cura.
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Figura 5.29. (a) Influéncia do tempo e da temperatura de cura no espectro de FTIR préximo
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do FBE, (1) ampliacdo da regi&o entre 6250 cm™ e 5550 cm™, (11) ampliacio da regio entre
4590 cm™ e 4480 cm™, (111) ampliacdo da regi&o entre 7350 cm™ e 6600 cm™, (1V) ampliacéo
da regido entre 5125 cm™ e 4900 cm™.
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Na Figura 5.29 foi possivel visualizar bandas bem definidas livres de sobreposicdo
relacionadas a grupo epOxi e amina. Os mecanismos de reacdo especificados por FATA e
POSSART (2006) indicam que a concentracdo de epoxi diminui com o avanco da cura. Tal
evidéncia pode ser observada nas amplicbes das regiGes | e Il da Figura 5.29, como
diminuicdes das bandas centradas em 6069 cm™, 5885 cm™ e 4528 cm™. Além disso, a
combinagéo de bandas de amina primaria e secundéria em 6850-6450 cm™ e a banda de amina
em 5050 cm™ também diminui (Figura 5.29 - 111 e 1V). Embora a banda correspondente ao
sobretom de O-H (6985 cm™) deva aumentar durante a cura como consequéncia da abertura
do anel de oxirano, o espectro indica o contrério (Figura 5.29 — I11). Tal divergéncia pode ser
associada a baixa razéo sinal/ruido tornando esta banda inadequada para quantificagdo de cura
[GONZALEZ et al., 2012]. A Tabela 5.7 apresenta as principais bandas observadas na cura

do DGEBA com DCD, na regido do infravermelho préximo.

Tabela 5.7. Bandas caracteristicas de absor¢do no infravermelho proximo do DGEBA curado
com DCD [GONZALEZ et al., 2012].

NUMERO DE
. ONDA ~
ESPECIE REFERENCIADO ATRIBUICAO
(cm™)
7100 Sobretom O-H
Primeiro sobretom do -CH, terminal no modo de
6070 g
estiramento
5990-5890 Sobretom de -CH e estiramento -CH,
5240 Combinacdo de estiramento assimétrico e flexdo de
DGEBA O-H
4620 Sobretom de estiramento C-H do anel aromatico
Combinacéo da banda do segundo sobretom do
4530 estiramento do anel de epdxi com o fundamental do
estiramento C-H
4070 Estiramento C-H do anel aromético
6530 Amina priméria e secundaria
DCD
5000-4900 Estiramento e dobramento do N-H
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5.5. Caracterizacao do nanoreforco de silica funcionalizado com 3-APTES

Os resultados de TEM das nanoparticulas de silica sintetizadas, apresentados na Figura 5.30,
evidenciaram que as nanoparticulas de silica apresentaram-se em forma esférica e
razoavelmente monodispersas com o tamanho médio de 5313 nm. N&o foi detectado efeito
significativo da funcionalizacdo com grupos amino, através de rota sol-gel utilizando-se 3-
APTES, nos aspectos morfologicos e na distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de silica.
Além disso, a analise quimica de EDS mostrou que os elementos predominantes séo o silicio
e 0 oxigénio, alem dos outros constituintes da grade (por exemplo, cobre e carbono). Estes
resultados demonstraram que as particulas de silica foram produzidas com sucesso de forma

reprodutiva e com dimensfes nanométricas, através de uma rota de processamento sol-gel.
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Figura 5.30. (a) Imagem tipica de TEM, (b) distribuicdo de tamanho, e (c) analise quimica

semiquantitativa de EDS das nanoparticulas de silica sintetizadas.

Andlise quimica de FTIR confirmou a insercdo de grupos amina na superficie das
nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES (3-APTES-Nanosil) (Figura 5.31).
Comparando-se 0s espectros das nanoparticulas antes (Nanosil) e apés a funcionalizacéo (3-
APTES-Nanosil), percebe-se a presenca de intensa banda em 1130-1000 cm™, que aparece em
todas as analises, correspondente ao estiramento assimetrico de Si-O-Si e da banda em 800
cm™ associada ao estiramento simétrico de Si-O-Si [LU, 2013]. A banda em 950 cm™ pode
ser associada a vibragdo de estiramento de Si-OH devido a condensacdo incompleta dos

grupos silanol formados durante a hidrdlise [LU, 2013]. A banda caracteristica em 3700-3200
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cm™ esta relacionada ao estiramento de Si-OH e de grupos hidroxilas de ligacdes de
hidrogénio (agua e alcool), para as nanoparticulas sem funcionalizagdo [LU, 2013]. A banda
caracteristica em 3500-3200 cm™, que aparece no espectro das nhanoparticulas
funcionalizadas, estd relacionada ao estiramento e dobramento de grupos amina N-H,
contudo, ndo pode ser muito bem destinguida devido a sobreposi¢do da banda de vibracdo de
estiramento de grupos silanol [MARQUES et al., 2013]. Por comparacdo do espectro das
nanoparticulas, com e sem funcionalizacdo, h4 um alargamento maior da banda relativa ao
silanol (3700-3200 cm™) para as amostras funcionalizadas, o que é um indicio do surgimento
de novas bandas em 2925 e 2853 cm™, relacionadas & presenca de vibracées de estiramento
simétrico e assimétrico de —CHj, associadas a insercdo de grupos aminopropil na superficie
dessas nanoparticulas. Porém, tais bandas também ndo podem ser muito bem distinguidas
devido a sobreposicdo da banda de vibracdo de estiramento de grupos silanol [MARQUES et
al., 2013]. Por fim, as bandas em 1573 e 1318 cm™, que aparecem nos espectros das
nanoparticulas funcionalizadas podem ser associadas a estiramento e dobramento de aminas
alifaticas, e a banda em 1465 cm™ esta associada aos espagadores propil, o que confirma a
funcionalizacdo dessas [SALIBA et al., 2015; LU, H., 2013, MARQUES et al., 2013].
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Figura 5.31. Analise de FTIR das nanoparticulas de silica: (a) antes (Nanosil) e (b) apds
funcionalizagcdo com 3-APTES (3-APTES-Nanosil).

A andlise térmica indicou que as nanoparticulas sintetizadas, antes e ap6s a funcionalizacéo,
apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 8% abaixo de 144 °C (Regido A -

Figura 5.32A), que esta associada a evaporacdo de etanol e agua adsorvidos na superficie das
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nanoparticulas [WU et al., 2006]. A posterior perda de massa associada a nanoparticulas de
silica, de aproximadamente 5% (Regides B e C - Figura 5.32A), esta associada, em parte, a
evaporacdo de moléculas de dgua provenientes da condensacdo de grupos silanois (-Si-OH)
presentes na superficie das nanoparticulas [PRAMANIK et al., 2013]. Segundo PRAMANIK
et al. (2013), a condensacdo predominantemente ocorre na superficie das nanoparticulas de
silica, causando agregacdo das nanoparticulas proximas umas das outras. O aparecimento do
largo pico exotérmico (Figura 5.32B) € indicativo de um processo de densificacdo que resulta
na formacéo de novas ligagdes siloxano (-Si-O-Si-) entre as superficies das nanoparticulas por
condensacdo na superficie de grupos silanol. Devido a formacéao de novas liga¢des -Si-O-Si- 0
produto se torna mais ordenado o que provoca uma reducdo na entropia (AS negativo). Esta
mudanga de entropia causa uma diminui¢do na entalpia (AH = T AS), por sua vez, de forma
gue um pico exotérmico aparece na curva de DSC. Além disso, foi observada uma perda de
massa adicional de aproximadamente 2% para as nanoparticulas de silica funcionalizadas
(Figura 5.32A), que, segundo LU (2013), estd associada a decomposicdo de grupos
aminopropil ligados a superficie das nanoparticulas. Tal valor € similar ao obtido por LU, H.
(2013) e esta diretamente relacionado ao grau de modificacdo das nanoparticulas com 3-
APTES, apesar de apresentar um pequeno erro associado a condensacao de grupos silanol e
decomposic¢do de grupos alcoxi ndo hidrolizados.
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Figura 5.32. (a) Analise termogravimétrica comparativa das nanoparticulas de silica
sintetizadas: (A) Nanosil e (B) 3-APTES-Nanosil; (b) analise calorimétrica comparativa das
nanoparticulas de silica sintetizadas: (A) Nanosil e (B) 3-APTES-Nanosil.
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Ao calcular-se o rendimento da sintese das nanoparticulas de silica obteve-se 52% em massa,
e obteve-se 76% em massa para as nanoparticulas funcionalizadas, valor também similar ao
obtido com LU (2013). A quantidade de mols de grupos amina incorporados na superficie das
nanoparticulas foi de 0,4 mmol/g, valor também similar ao obtido com LU (2013), podendo-
se estimar que aproximadamente 7,2% em mol do 3-APTES adicionados inicialmente ao
meio reagente foram incorporados ao material. A Tabela 5.8 apresenta os parametros

associados ao rendimento das nanoparticulas sintetizadas.

Tabela 5.8. Parametros associados ao rendimento das nanoparticulas de silica sintetizadas.

Porcentagem em mol
Mols de grupos ) ) Porcentagem em massa de
. . de grupos aminopropil o )
) aminopropil por | grupos superficiais provenientes
Rendimento incorporados por mol ) )
Amostra massa de dos grupos aminopropil
(%) i de 3-APTES presente )
nanoparticula o incorporados por massa de
inicialmente (% i
(mmol/g) nanoparticula (% m/m)
mol/mol)
Nanosil 52 0 0 0
3-APTES-
) 76 0,4 7,2 2,4
Nanosil

A Figura 5.33A apresenta o espectro de FTIR das nanoparticulas apds tratamento térmico a
120 °C, por 6 horas, e a 400 °C, por 2 horas. Apds tratamento térmico a 120 °C, foi possivel
visualizar de forma mais clara as bandas relativas ao grupo -CH, em 2934 e 2887 cm™,
presentes nas nanoparticulas de silica submetidas a funcionalizagdo (Figura 5.33A —
Ampliacdes | e Il). Tal evento pode ser associado a remocao de grupos silanois, presente na
superficie das nanoparticulas funcionalizadas, removendo as bandas que se superpfem as
bandas relativas a grupos amina (Figura 5.33B). Além disso, de acordo com o espectro das
nanoparticulas com e sem funcionalizacdo, tratadas termicamente a 400 °C, houve
desaparecimento das bandas relativas a -CH. e aparecimento de banda em 3722 cm ™ que,
segundo PRAMANIK et al. (2013), esta associada a grupos hidroxila livres, gerados pela
condensacédo da agua e de grupos silandis. Desse modo, sugere-se que o tratamento térmico a
400 °C ndo ¢ adequado no caso das nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES,
pois ha uma degradacdo dos grupos amina. Segundo DIODJO et al. (2013a e 2013b)

temperaturas acima de 120 °C causam a oxidag&o de grupos amina a grupos imina.
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Figura 5.33. (A) Espectros de FTIR das nanoparticulas de silica estudadas: (a) nanoparticulas
de referéncia, (b) nanoparticulas de referéncia funcionalizadas com 3-APTES, (c) Nanosil, (d)
3-APTES-Nanosil, (€) Nanosil aquecidas a 120 °C, (f) 3-APTES-Nanosil aquecidas a 120 °C,
(g) Nanosil aquecidas a 400 °C, (h) 3-APTES-Nanosil aquecidas a 400 °C; (1) ampliacdo da
regi&o entre 3850 e 3500 cm™, (1) ampliacdo da regi&o entre 3750 e 2700 cm™. (B) ilustragdo
esquematica da perda de grupos silandis ap6s tratamento térmico das nanoparticulas.



119

A Figura 5.34 apresenta o efeito do tratamento térmico na agregacdo das nanoparticulas de
silica, antes e ap6s a funcionalizacédo, indicando que houve um aumento da dispersdo dessas.

(a) Nanosil

Sem tratamento térmico

Apos tratamento térmico a
120 °C

2um

Apos tratamento térmico a
200 °C

2 pm

Apos tratamento térmico a
400 °C

Figura 5.34. Analise morfoldgica de MEV: (a) Nanosil e (b) 3-APTES-Nanosil, nas seguintes
condigoes de tratamento térmico: sem tratamento térmico, ap6s tratamento térmico de 120 °C,

apos tratamento térmico de 200 °C e apds tratamento térmico de 400 °C.

Como o tratamento térmico nas temperaturas indicadas retira a agua adsorvida na superficie
das nanoparticulas, hd uma diminui¢do das ligagdes de hidrogénio entre as nanoparticulas,
reduzindo a aglomeracdo entre elas, como apresentado no diagrama ilustrativo da Figura 5.35
[PARK et al., 2002].
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Elevada concentracio de dzua

Figura 5.35. Efeito da concentracdo de &gua na agregacdo das nanoparticulas [PARK et al.,
2002].

A vasta gama de aplicacdes de nanoparticulas de silica € frequentemente determinada pelo
tamanho de particula nos meios coloidais. A dispersdo dindmica de luz (DLS) € uma técnica
de caracterizacdo que fornece dados de tamanho de nanoparticulas de forma rapida, precisa e
repetitiva e, portanto, é uma ferramenta essencial para a investigacdo preliminar de
nanoparticulas de silica produzidas pela quimica do sol-gel e o efeito da funcionalizacdo
superficial por espécies organicas. Dessa forma, neste estudo, as medidas de DLS foram
realizadas para avaliar o raio hidrodindmico (HD) das nanoparticulas de silica como
sintetizadas e ap6s a funcionalizacdo de superficie com aminopropil silano. Os resultados sdo
apresentados na Figura 5.36, com valores médios de HD de 93+9 nm e 152+65 nm (indice de
polidispersidade = 0,032) para nanoparticulas de silica (Figura 5.36a) e nanoparticulas de
silica APTES (Figura 5.36b), respectivamente. Estas parcelas de distribuicdo de tamanhos
indicaram a formacdo de sistemas razoavelmente monodispersos [PEREZ et al., 2009;

www.nanocomposix.com]. Além disso, os resultados demonstraram a efetiva funcionalizacédo

quimica das superficies das nanoparticulas de silica, o que causou o aumento drastico do HD
das nanoparticulas modificadas com silica, isto é, aumento do espacamento interparticular,
provavelmente devido ao impedimento estérico e repulsdo de grupos hidrofébicos
aminopropil presentes na superficie das particulas dispersas no meio hidrofilico composto de
agua. A representacdo esquematica sugerida dos sistemas coloidais de nanoparticulas de silica

sintetizados neste trabalho esta representada na Figura 5.36.


http://www.nanocomposix.com/
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Figura 5.36. Anélise de DLS das nanoparticulas de silica sintetizadas: (a) Nanosil e (b) 3-
APTES-Nanosil.

5.6. Efeito na incorporacdo de nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES
nas propriedades do revestimento FBE

A Figura 5.37 apresenta o efeito do tratamento térmico das nanoparticulas de silica nas
propriedades do revestimento FBE (Nano-FBE). O aumento da temperatura de tratamento
térmico diminui a quantidade de grupos hidroxilas presente na superficie de tais
nanoparticulas. Estes grupos ancorados externamente ao nanoreforco, quando aquecidos
durante a cura do nanocompdsito, liberam moléculas de agua, gerando bolhas na matriz
epoxidica, que podem prejudicar o desempenho do revestimento [PRAMANIK et al., 2013;
FURUKAWA e KANALI, 2013]. Assim, o aumento da temperatura de tratamento térmico das

nanoparticulas evita deformacGes no revestimento que podem comprometer seu desempenho.
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Figura 5.37. Analise morfoldgica de MEV comparativa dos hanocompositos sintetizados: (a)
FBE, (b) Nano-FBE apds tratamento térmico das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas
e apés agitacdo mecanica dos seus componentes (1,0% m/m do nanorefor¢o) por 2 horas a
3500 rpm, (c) Nano-FBE apds tratamento térmico das nanoparticulas de silica a 400 °C por 2
horas e ap0s agitacdo mecanica dos seus componentes (1,0% m/m do nanoreforgco) por 2
horas a 3500 rpm, (d) analise de TGA das nanoparticulas sintetizadas: (A) Nanosil, (B) 3-
APTES-Nanosil.

A Figura 5.38a apresenta a morfologia do revestimento NANO-FBE obtida por elétrons
retroespalhados. As analises de mapeamento quimico dos elementos silicio e calcio, obtidas

por Raios X, revelam a presenca de nanoparticulas dispersas na matriz e a presenca de poucos
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agregados dessas, dimensionalmente da mesma ordem de grandeza dos agentes de
preenchimento presentes ao longo do material. As regides onde 0 mapeamento acusa a
presenca de silicio, mas ndo acusa a presenca de calcio estdo associadas a presenca desses
agregados uma vez que se exclui a possibilidade de estarem associadas a agentes de
preenchimentos & base de silicato de célcio contidos na matriz do FBE conforme relatado por
SALIBA et al. (2015).

NANO-FBE : NANO
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(d) O] ; (f)
50] mn SiiliCiQ)
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Figura 5.38. (a) Imagem de MEV do NANO-FBE apds aquecimento das nanoparticulas de

silica a 400 °C por 2 horas e apds agitacdo mecanica dos seus componentes (1,0% m/m do
nanoreforgo) por 24 horas a 3500 rpm, (b) analise quimica de EDS da regido de aglomerado,
(c) imagem de MEV do aglomerado de nanoparticulas, (d) e (e) mapeamento quimico
elementar obtido por Raios X do NANO-FBE (silicio e calcio), (f) analise quimica de EDS

das nanoparticulas, (g) analise de distribuicéo de calcio e silicio no Nano-FBE.
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A Figura 5.39 apresenta o efeito do tempo de mistura das nanoparticulas de silica no FBE em
po, nas propriedades do revestimento NANO-FBE. E possivel observar a diminuicdo do
tamanho dos agregados de nanoparticulas com o aumento do tempo de agitacdo. Como a
agitacdo provoca atrito entre as particulas, quanto maior o tempo de agitacdo, maior o
cisalhamento a que as nanoparticulas sdo submetidas, acarretando sua desagregacdo e

consequentemente melhor dispersdo ao longo do revestimento.

(b)
Figura 5.39. Analise morfologica de MEV: (a) NANO-FBE apo0s tratamento térmico das

nanoparticulas de silica a 400 °C por 2 horas e apds agitacdo mecanica dos seus componentes
(1% m/m do nanoreforco) por 2 horas a 3500 rpm; (b) NANO-FBE ap6s tratamento térmico
das nanoparticulas de silica a 400 °C por 2 horas e ap06s agitacdo mecanica dos seus

componentes (1,0% m/m do nanoreforco) por 24 horas a 3500 rpm.

A Figura 5.40 apresenta o efeito da porcentagem de nanoparticulas na morfologia do
revestimento Nano-FBE. Levando em consideragdo que a espessura do revestimento Nano-
FBE com 0,5% de nanoparticulas é aproximadamente o dobro da espessura do Nano-FBE
com 1,0% de nanoparticulas, a densidade de bolhas na regido do primeiro é menor que na
regido do segundo. Assim, 0 aumento da porcentagem de nanoparticulas provavelmente
aumenta a quantidade de bolhas geradas pela condensagdo de grupos silanois durante a cura
do material. Em relacdo a dimensdo dos aglomerados, tal pardmetro ndo foi sensivel ao

aumento da quantidade de nanoparticulas incorporadas.
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(a) FBE (b) 0,5% NANO-FBE (c) 1,0% NANO-FBE
Figura 5.40. Andlise morfolégica de MEV: (a) FBE, (b) NANO-FBE ap0s tratamento térmico

das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas e ap06s agitacdo mecanicas dos seus

componentes (0,5% m/m do nanoreforgo) por 2 horas a 3500 rpm, (¢) NANO-FBE ap6s
tratamento térmico das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas e apds agitacio

mecanicas dos seus componentes (1,0% m/m do nanoreforgo) por 2 horas a 3500 rpm.

A Figura 5.41 apresenta o efeito da incorporacdo de nanoparticulas de silica funcionalizada
com 3-APTES na morfologia do 3-APTES-NANO-FBE. A principio, ndo houve alteracdo
morfolégica evidente apds a incorporacdo dessas nanoparticulas funcionalizadas, e foi
também observada a presenca de poucos agregados ao longo do revestimento. Além disso,
esses agregados apresentaram-se dimensionalmente da mesma ordem de grandeza dos agentes

de preenchimento presentes ao longo do material.
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(a) FBE (b) NANO-FBE (c) 3-APTES-NANO-FBE
Figura 5.41. Andlise morfolégica de MEV: (a) FBE, (b) NANO-FBE ap0s tratamento térmico
das nanoparticulas de silica a 200 °C por 2 horas e ap6s agitacdo mecanicas dos seus
componentes (1% m/m do nanoreforgo) por 2 horas a 3500 rpm, (c) 3-APTES-NANO-FBE
apos tratamento térmico das nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES a 200 °C
por 2 horas e apds agitacdo mecanicas dos seus componentes (1% m/m do nanoreforco) por 2

horas a 3500 rpm.

A Figura 5.42 apresenta uma ampliacdo da regido de agregado, confirmando a presenca deste

no material por mapeamento de raio X dos elementos célcio e silicio.
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Figura 5.42. Analise morfoldgica obtida por MEV do 3-APTES-NANO-FBE ap6s agitacéo
mecanica dos seus componentes (1% m/m do nanorefor¢o) por 2 horas e apds tratamento
térmico do 3-APTES-Nanosil a 200 °C (a); e mapeamento quimico elementar obtido por
Raios X do 3-APTES-Nano-FBE (silicio e célcio) (b) e (c); e analise de distribuicdo de calcio

e silicio (d).

Diante das observacdes morfoldgicas realizadas nos revestimentos, apds variacdo dos

parametros temperatura de tratamento térmico das nanoparticulas, porcentagem de

nanoparticulas incorporadas e tempo de agitacdo do sistema particulado, optou-se por

prosseguir com analises de FTIR dos seguintes revestimentos:

e FBE;

e NANO-FBE ap0s agitacdo mecéanica dos seus componentes (1% m/m do naoreforgo) por
2 horas e apds tratamento térmico das nanoparticulas de silica a 200 °C;

e 3-APTES-NANO-FBE apds agitacdo mecénica dos seus componentes (1% m/m do
nanoreforco) por 2 horas e apo6s tratamento térmico das nanoparticulas de silica
funcionalizadas com 3-APTES a 200 °C.
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A Figura 5.43 apresenta o espectro de FTIR dos revestimentos estudados. As principais
bandas relativas aos grupos amino e oxirano que supostamente reagem durante a cura dos
revestimentos em estudo, & base de FBE sdo: 3060 cm™ e 830 cm™, relativas ao grupo
oxirano, e 3500-3300 cm™ relativa ao grupo amino [FATA e POSSART, 2006]. A banda
localizada em 1608 cm™ refere-se ao anel aromatico proveniente do DGEBA, que é
considerada como uma banda de referéncia que néo varia, pois ndo participa da reagéo de

cura.
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, N
_ : ! | 3-APTES-
e | ; ¥ NANOFBE (C)
< i
2 :
s i
g i
- 3 NANOFBE (B)
5 :
a8 :
< :
i FBE (A)
i SN : ‘
T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(|) Ntmero de onda (cm™) (| |)
L R - B R i R ]
2970-2870 . co-C c-0-C
I . C_(,:. C-0-C éter oxirano I
7 3500-3200 C-H . 1240 co | I
| oxirano . C=C N-H [ oxirano [;
. i 3060 | anel 1580 S1-0-Si 910 .
| “nn © . afomfég’; 1080-102 I
e~ 3500-3300 1" S .
I g . I’Q 950-9 I
= .S
s I'5 .
-5 -]
s
! § M\V'J\kw : !(E !
- o 15 .
Z N J: \
I < |
- |I .
1 | |
. m @ | \/ .
I T T T T T T T - _/wjl T T T T I
. 4000 3800 3600 3400 3200 300Q 2800 2600 I 1800 1600 1400 1200 1000 800 -
I NUmero de onda (cm™) N | Nudmero de onda (cm™) I

Figura 5.43. Anélise quimica de FTIR dos revestimentos: (A) FBE, (B) NANO-FBE e (C) 3-
APTES-NANO-FBE. 1) ampliacéo da regi&o entre 1900 e 700 cm™, 11) ampliacdo da regido
entre 3800 e 2700 cm™.

A Figura 5.44 representa as razoes entre as bandas associadas aos grupos oxirano (3060 cm™
e 830 cm™) e 1608 cm™ banda de referéncia proveniente do DGEBA.
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Figura 5.44. Razdo entre as intensidades das bandas relativas aos grupos: a) oxirano
(830 cm™) e anel aromatico (1608 cm™), b) oxirano (3060 cm™) e anel aroméatico (1608 cm™),

para 0s revestimentos em estudo.

Apdbs o evento de cura, verificou-se pela analise da Figura 5.44 que o 3-APTES-NANO-FBE
teve seu grau de cura aumentado em 4%, em relacdo & banda de oxirano em 830 cm™, e de
5%, em relacdo & banda de oxirano em 3060 cm™; e que o NANO-FBE teve seu grau de cura
diminuido de 30%, em relac&o & banda de oxirano em 830 cm™, e de 57% em relacéo & banda
de oxirano em 3060 cm™, tomando como referéncia o FBE e considerando o grau de cura
proporcional ao consumo de grupos oxirano. Nas imagens de mapeamento de FTIR das
superficies dos revestimentos em relacdo a banda de oxirano em 830 cm™ percebeu-se a

mesma tendéncia (Figura 5.45).
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Figura 5.45. Mapeamento de FTIR, em relacdo a banda de oxirano em 830 cm™, dos
revestimentos: (a) FBE, (b) NANO-FBE e (c) 3-APTES-NANO-FBE.

A Figura 5.46 apresenta o espectro de FTIR do FBE, do NANO-FBE e do 3-APTES-NANO-

FBE, na regido do infravermelho préximo.
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Figura 5.46. (a) Andlise quimica de FTIR na regido do proximo para 0s revestimentos: (A)
FBE, (B) Nano-FBE e (C) 3-APTES-Nano-FBE. 1) ampliacéo da regido entre 7400 cm™ e
6500 cm™, 11) ampliacdo da regi&o 6200 cm™ e 5400 cm™, 111) ampliagdo da regido entre 6000
cm™ e 5000 cm™, 1V) ampliacao da regido entre 5000 cm™ e 4515 cm™.
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De acordo com a analise da Figura 5.46, as intensidades das vibra¢cdes dos grupos epoxi a
4528 cm™ (Figura 5.46 - Detalhe 1V), 6069 cm™ (Figura 5.46 - Detalhe I1), e 5885 cm™
(Figura 5.46 - Detalhe II) diminuiram com ao incorporar nanoparticulas de silica
funcionalizadas com 3-APTES e aumentaram ao incorporar nanoparticulas de silica. Assim,
tomando-se como base a intensidade da banda em 5885 cm™, relativa ao grupo oxirano, houve
um aumento do grau de cura do 3-APTES-NANO-FBE em 0,23% e uma diminui¢do do grau
de cura do NANO-FBE em 3,72%, em relacdo ao FBE, conforme apresentado na Figura 5.47.

-1 -1
A 5885 cm / A 5985 cm

L

FBE NANO-FBE 3-APTES-
NANO-FBE

Figura 5.47. Razdo entre as intensidades das bandas relativas aos grupos oxirano (5885 cm™),

e anel aromatico (5985 cm™), para os revestimentos em estudo.

Assim, confirmou-se a tendéncia observada utilizando-se a analise de FTIR na regido do
médio (Figura 5.43). Com relagdo & banda relativa ao grupo amina, em 5050 cm™ (NH,
combinacdo de estiramento e dobramento, Figura 5.46 - Detalhe I11) e na faixa de 6850-6450
cm* (estiramento simétrico e primeiro estiramento antissimétrico de aminas priméarias e
banda simples de aminas secundarias Figura 5.46 - Detalhe 1), foi possivel verificar um
aumento do consumo de grupos amina para 0 3-APTES-NANO-FBE e uma diminui¢do do
consumo para 0 NANO-FBE, sendo um indicativo de que houve uma maior intera¢do entre
grupos oxirano e grupos amina no 3-APTES-NANO-FBE e uma menor interagdo entre grupos
oxirano e grupos amina no NANO-FBE, ainda que utilizando-se temperatura de tratamento
térmico das nanoparticulas de silica funcionalizadas a 200 °C, considerado elevado para
manutenc¢do dos grupos amina na superficie das particulas [DIODJO et al., 2013a e 2013b].

Supde-se que, no caso do NANO-FBE, as nanoparticulas funcionem como barreiras para o
evento de reticulagdo cruzada, pois ndo existem grupos quimicos na superficie das

nanoparticulas de silica que possam reagir com os anéis de oxirano, impedindo a formacéo de
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redes entre as cadeias poliméricas adjacentes. No caso do 3-APTES-NANO-FBE, as
nanoparticulas funcionem como pontes para o evento de crosslink, pois 0s grupos amino
presentes na superficie das nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES
supostamente reagem com 0s anéis de oxirano, promovendo a formacdo de redes entre as
cadeias poliméricas adjacentes [JI et al., 2006]. A Figura 5.48 ilustra o efeito desses

agregados na reacgéo de cura do FBE.

NANO- FBE

o,?'ch
o b ;

FBE /' a\fci (

\ 3-APTES- NANO- FBE

Figura 5.48. Desenho esquematico do efeito dos agregados de nanoparticulas de silica e de
agregados de nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES na reacdo de cura do
FBE.

Em adicdo as analises de FTIR, as alteracBes na temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
revestimento FBE (referido a Tg,) podem ser utilizadas para caracterizar o grau de cura da
resina epOxi. Na Figura 5.49, sdo exibidos os resultados de Tg, de revestimentos ap6s o
tratamento de cura obtido a partir de curvas DSC, onde o nanocompoésito 3-APTES-NANO-
FBE apresentou Tg, superior ao FBE. A medida que o processo de cura com epoxi evolui, o
grau de reticulagdo aumenta e 0 movimento das cadeias torna-se mais restringido. Como
consequéncia, a temperatura de transicdo vitrea desloca para valores mais elevados, que

podem ser facilmente observados por analise DSC. Estes resultados estdo de acordo com a
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andlise FTIR indicando que, além da reticulacdo promovida pela reacdo entre DGEBA e a
dicianodiamida, a resina epoxi pode ter também reagido com o nano-reforco amino-
modificado. O efeito oposto foi observado para 0 NANO-FBE revelando uma reticulacéo

incompleta na presenca de particulas de silica sem funcionalizacéo.

(c) 3-APTES-NANO-FBE

(A)
(a) FBE
@ -
E (b) NANS-EBE
S
8
s
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o
9I6 9I8 l(I)O l(I)Z 1(I)4 166 1(I)8 1i0 liZ 1:;.4
Temperatura (°C)
108 o
(B) 104,40C 103,60C 105’1 C
102
o 96+
=
90
84 -
FBE NANO-FBE 3-APTES
-NANO-FBE

Figura 5.49. (A) Curvas de DSC para (a) FBE, (b) Nano-FBE e (c¢) 3-APTES-Nano-FBE. (B)

Histograma dos valores de Tg, para as amostras dos nanocompasitos.

A Figura 5.50a representa as curvas de deformacgdo em fungdo da carga para os testes de
nanoindentacdo realizados em amostras de revestimento FBE, Nano-FBE e 3-APTES-Nano-
FBE. As Figuras 5.50c, 5.50d e 5.50e mostram a variagdo dos principais parametros obtidos
pelo teste, e a Tabela 5.9, esses valores. Pela analise da Figura 5.50a, percebe-se que houve
um deslocamento para a esquerda da curva de carregamento referente a amostra Nano-FBE, e
um deslocamento mais acentuado ainda para a esquerda da amostra 3-APTES-Nano-FBE.
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Além disso, as inclinagbes das respectivas curvas de descarregamento aumentaram

obedecendo a mesma sequéncia. Segundo SHOKRIEH et al. (2013), o deslocamento da curva

de carregamento para a esquerda esta associado a reducdo da profundidade maxima atingida

pela indentacdo, devido ao aumento da dureza do material. Adicionalmente, o0 modulo de

elasticidade e a inclinagéo da curva de descarregamento séo diretamente proporcionais, assim,

0 aumento da rigidez resulta em elevacgéo do valor do médulo.

(@)
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Nano-FBE (B)
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Figura 5.50. (a) Curvas de forca-deformacdo durante a nanoindentacdo, (b) mddulo de

elasticidade - E, (c) dureza - H e (d) razdo E/H para os revestimentos: (A) FBE, (B) Nano-

FBE e (C) 3-APTES-Nano-FBE.

Tabela 5.9. Modulo de elasticidade (E), dureza (H) e razdo (E/H) das amostras testadas.

Amostra E (GPa) H (MPa) E/H
FBE 3,6+1,0 282 + 81 128+06
NANO-FBE 35+£04 273 £47 127+£0,3
3-APTES-NANO-FBE 42+1,0 331103 12,7£068
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Fazendo-se o teste t-Student, para a diferenca entre duas médias, percebeu-se que a
incorporagdo dos nanoreforgcos sem modificagdo superficial ndo altera estatisticamente as
propriedades mecanicas do FBE, e que a incorporacdo dos nanoreforcos com modificacédo
superficial alterou estatisticamente as propriedades médulo de elasticidade e dureza com um
nivel de confianca de 95%. Foi observado que a adicdo de nanoparticulas de silica
quimicamente modificadas com 3-APTES no FBE (3-APTES-Nano-FBE) aumentou o
modulo de elasticidade e dureza do revestimento em aproximadamente 17% e em 17%,
respectivamente, em relacdo ao FBE. Desse modo supde-se que esses nanomateriais tenham
suas propriedades mecanicas melhoradas devido a combinacdo de elevada &rea superficial
entre a matriz epoxidica e essas nanoparticulas e, principalmente, devido a reagdo quimica
entre 0s grupos oxiranos com a superficie amino modificada das nanoparticulas [SHI et al.,
2009; JI et al., 2006]. Adicionalmente, supde-se que as nanoparticulas ocupem espacos vazios
no revestimento servindo como “pontes” entre a matriz curada, causando a reducdo do
volume total livre e aumento da densidade de ligagcdo cruzada no epdxi curado. Desse modo, 0
revestimento nanocomposito curado tem os movimentos dos segmentos de suas cadeias
reduzidos aumentando a rigidez (Figura 5.51) [SHI et al., 2009].

Cadeia polimérica Ligacdo covalente entre
e o anel de epoxi do
DGEBA e 0 grupo NH,

: do 3-APTES-Nanosil

QL pe nii/omé/om§ -0

ST
/ f £

0 0 0

/ \

Figura 5.51. Desenho esquematico da influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de silica

funcionalizadas com 3-APTES na matriz do FBE.

A razdo E/H, ndo alterou estatisticamente com a adi¢do de nanoreforcos. Esta razdo € um dos
estimadores para tenacidade a fratura. Segundo SEBASTIANI et al. (2015), varios métodos
existem para a medicdo de tenacidade a fratura em pequenos volumes de material. Indentagéo
baseada em métodos com formato piramidal dos indentadores tem sido largamente

investigados devidos a relativa facilidade de teste e de preparagdo da amostra. Em tais
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métodos, a tenacidade a fratura é determinada a partir da impressao residual da indentacdo
como a apresentada na Figura 5.52, obtida no presente estudo.

pm

Figura 5.52. Marcas de nanoindentacdo representativas na superficie dos revestimentos em

estudo.

A escolha do modelo para determinar a tenacidade a fratura pela indentacdo depende do tipo
da fratura do sistema e da geometria do indentador piramidal. Geralmente, equacOes
relacionando a tenacidade a fratura a carga aplicada e ao comprimento da marca de entalhe

piramidais tém a forma de:

P':)?X H( s Eq. (5.8)

Onde:

K. é a tenacidade a fratura;

Pmax € @ carga maxima de indentacéo;

c e a sdo o comprimento da fenda entalhada e tamanho do contato (distancia do centro da
marca de indentacdo até o canto do contato, respectivamente);
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E é o modulo de elasticidade;
H é a dureza;
v € o coeficiente de Poisson;

v € o angulo formado entre as faces do indentador piramidal.

Foi possivel observar, pela analise da Tabela 5.9, que os valores de propriedades mecanicas
apresentaram-se relativamente dispersos, o que é inerente a técnica de medicdo adotada e
devido a natureza desses materiais caracterizados como nanocompdsitos, onde ha
incorporacdo de silicato de calcio e o0xido de titanio, além das nanoparticulas de silica, como

apresentado na Figura 5.53.

Figura 5.53. Imagem representativa da andlise morfol6gica, obtida por MEV dos

nanocompasitos em estudo.

A Tabela 5.10 apresenta valores de modulo de elasticidade e de dureza disponiveis na
literatura [TZETZIS e MANSOUR, 2016; ASHRAF et al., 2016; GHEEWALA et al., 2008;
ZOU e YANG, 2006], obtidos por analise de nanoindentacdo, para 0s componentes das

amostras em estudo.
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Tabela 5.10. Valores aproximados de mddulo de elasticidade e de dureza tipicos dos

componentes em estudo obtidos pela técnica de nanoindentacéo.

MODULO DE
DUREZA .
COMPONENTE ELASTICIDADE (GPa) REFERENCIAS
a
(GPa)
) Epoxi [TZETZIS e
Matriz 4 0,220
(DGEBA) MANSOUR, 2016]
Silicato de calcio [ASHRAF et al.,
) 135 11
(Wollastonita) 2016]
Oxido de titanio [GHEEWALA et al.,
Reforco 170 8
(Anatase) 2008]
Silica [ZOU e YANG,
) 69 2,8
(nanoparticula) 2006]

Pela comparacdo dos valores apresentados na Tabela 5.9 e na Tabela 5.10, percebe-se que 0s
valores obtidos de modulo de elasticidade e de dureza praticamente estdo situados na faixa de
4-170 GPa e de 0,22-11 GPa, respectivamente. Estas faixas levam em consideracéo os valores
minimos e maximos, apresentados na Tabela 5.10, para cada parametro. Assim, os resultados
obtidos estdo em acordo com a teoria de compdsitos que afirma que as propriedades do
compdsito estardo situadas entre as propriedades de cada fase em separado [CAMPBELL,
2010].

5.7. A avaliacdo do desempenho frente a delaminacéo catddica do sistema Ago API 5L
X42 modificado superficialmente com 3-APTES, revestido com FBE modificado com

nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES

Para a avaliacdo do desempenho frente a delaminacdo foi escolhido o seguinte sistema: (3-
APTES-Nano-FBE/3-APTES-A¢o0) - agco APl 5L X42 modificado superficialmente com 3-
APTES, que ofereceu o melhor resultado frente ao teste de adesdo ASTM D4541-09, e FBE
modificado com nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES, que promoveu 0
melhor resultado de propriedades mecénicas e quimicas do revestimento. Além disso,
amostras de referéncia (FBE/Aco e 3-APTES-Nano-FBE/Ac¢o) foram utilizadas para
comparacdo. A Tabela 5.11 apresenta as amostras avaliadas.
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Tabela 5.11. Sistemas avaliados no ensaio de delaminagdo catddica.

Revestimento

Aco

Sem modificacao superficial

Funcionalizado com 3-
aminopropiltrietoxisilano
(3-APTES)

FBE

x (FBE/Ac0)

silica funcional

FBE/nanoparticulas de

3-APTES (1% m/m)

izadas com | x (3-APTES-Nano-FBE/A¢0)

X (3-APTES-Nano-
FBE/3-APTES-A¢0)

Durante o tempo de realizacdo dos ensaios de delaminacdo catddica nas amostras em estudo,

foi possivel observar liberacdo de bolhas provenientes da superficie do metal exposto,

conforme representado na Figura 5.54a. Segundo AKVAN et al. (2015), as bolhas estéo

associadas a liberacdo de gas hidrogénio. Assim, este evento surge como um indicio de

mecanismo de reducdo na superficie do aco exposto. A regido do aco, exposta a solugdo salina

através do defeito intencional, apresentou-se praticamente ndo-corroida, para todas as

amostras em estudo (Figura 5.54b). Tal observacéo € outro indicio de que o metal permaneceu

protegido catodicamente durante os ensaios, visto que a corrosdao do ago carbono inicia-se
rapidamente, quando exposto ao ambiente salino [MELCHERS e JEFFREY, 2005].

CELULA <
NERE S ELETRODO DIt
D 3. X _—— REFERENCLA
&,:v imV/imA g
2 T CONIRA
L " ELETRODO
5 Rt
HIDROGENIO _ L
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Figura 5.54. (a) Representacdo esquematica da observagdo visual do ensaio de delaminagéo

realizado (Adaptado de AKVAN et al., 2015), (b) analise visual representativa da regido do

defeito apos ensaio de delaminacgéo catodica das amostras em estudo.
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Apos os ensaios, ndo foi possivel detectar alteracdo significante do nivel das soluges salinas,
mas percebeu-se que houve aumento do pH destas (Figura 5.55). Este aumento do pH do
meio estd de acordo com a literatura para fusion bonded epoxy coating, quando submetido a
ensaio de delaminacéo catodica [KUANG e CHENG, 2015].

I FBE/Aco
[ 3-APTES-Nano-FBE/Ago
I 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-Ago

24

Tempo de ensaio (h)

Figura 5.55. Medidas de pH das solucdes salinas ap6s 0s ensaios de delaminagéo catodica.

Segundo ASHWORTH (2010), o aumento do pH esta associado a reducdo da agua e do
oxigénio, presentes no meio agressivo, aumentando a concentragdo de ions OH". O
potenciostato fornece a corrente elétrica necessaria ao sistema para manter a diferenga de
potencial de -3,543 V. Assim, os atomos de ferro passam a ndo participar do processo

corrosivo, permanecendo protegidos catodicamente (Figura 5.56).

O,HO
22

Ambiente l

salino OH" H,

Fonte externa de energia

Figura 5.56. llustracdo esquematica do evento de protecdo catodica do aco APl 5L X42
[Adaptado de ASHWORTH, 2010].
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Segundo AKVAN et al. (2015) e ASHWORTH (2010), a delaminacdo catodica de
revestimentos organicos € induzida pela acdo quimica de produtos alcalinos formados na
interface ago/revestimento e pela acdo mecanica do gas hidrogénio gerado. Estas espécies sdo
provenientes da reacdo catddica na regido do defeito. A Figura 5.57 apresenta um esquema

deste mecanismo de degradagéo.

pH elevado e gas hidrogenio
atuantes neste ponto

/— Defeito
2 v Pressao do gas
. x 1. ; O'V“',:;":.":." vvvvvvv e -‘.
-t :"4\"‘ 3
.-/ - - = - z J"J‘ F A .’/
% 0, + 2HD +de” = 4OH" Ago
H,CI+2&'=H,_.¢+2(DH' //f////’//’

Figura 5.57. Mecanismo de delaminacdo catodica proposto por AKVAN et al. (2015)
[Adaptado de AKVAN et al., 2015].

Desse modo, as seguintes semi-reag0es de reducdo e potenciais de reducdo descrevem
matematicamente o processo em questdo [AKVAN et al., 2015; GENTIL, 2011].

0,+2H,0+4e” —» 40H" Eq. (5.9)
0,0592 [OH]*

E, =0,40- -lo Eq. (5.10

' 4 g [0,]1 g. (5.10)

2H,0+2e—>20H" +H, Eqg. (5.11)

-2
00592 | [OH " [H,]

E,=-0,83-
1

Eq. (5.12)

No entanto, de acordo com o diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 5.58, em potencial
proximo de -3,345 V, valor do potencial aplicado no sistema em estudo em relacdo ao
eletrodo de hidrogénio, a reacdo de reducdo da agua, Equacdo (5.11), liberando géas
hidrogénio, é mais favoravel que a reagdo de reducdo do oxigénio, Equagdo (5.9)
[MCCAFFERTY, 2010]. Além disso, esta reacdo ¢ compativel com a observacédo de liberacdo

de bolhas durante o ensaio.
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Figura 5.58. Diagrama de Pourbaix da 4gua [Adaptado de MCCAFFERTY, 2010].

A Figura 5.59 apresenta os resultados de delaminagdo, ap6s 24 horas e 71 horas de ensaio.

Regido observada @)

Raio de delaminagéo (mm)
Raio méximo de delaminagdo (mm)

FBE/AGO 3-APTES-Nano  3-APTES-Nano FBE/Aco 3-APTES-Nano  3-APTES-Nano-FBE/
-FBE/AG0  -FBE/3-APTES-Aco -FBE/Ago 3-APTES-Ago

Figura 5.59. (a) Desenho esquematico da regido observada e resultados de raio maximo de
delaminacdo, (b) apds 24 horas e (c) ap6s 71 horas de ensaio de delaminagdo catddica, da
superficie das amostras FBE/Ago, 3-APTES-Nano-FBE/A¢o e 3-APTES-Nano-FBE/3-
APTES-Aco.
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Analisando-se a Figura 5.59, percebeu-se que todos o0s revestimentos apresentaram
delaminag&o catodica. De acordo com a norma CSA Standard Z245.20-10, os resultados para
as amostras FBE/A¢co e 3-APTES-Nano-FBE/Ac¢o estdo em conformidade com a
especificacdo, que permite um raio maximo de delaminacdo de 6,5 mm, apds 24 horas de
ensaio. O mesmo ndo ocorreu para a amostra 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-Ago. Vale
ressaltar que, a norma CSA Standard Z245.20-10 n&o apresenta uma especificacdo para este
ensaio envolvendo um tempo maior que 24 horas de delaminacao.

Foi observado que as superficies de todas as amostras de FBE em contato com o eletrdlito
apresentaram alteracdo da tonalidade do revestimento, similar & observada para o FBE ap0s
24 horas ensaio de delaminagédo (Figuras 5.60b e 5.60c), sendo uma evidéncia de degradacéo
qguimica. A andlise da topografia do revestimento FBE (Figuras 5.60d e 5.60e), utilizando-se
AFM, identificou aparecimento de defeitos na superficie do revestimento apds o ensaio de
delaminagdo, em contraste com uma superficie suave, com rugosidade nanométrica e livre de
imperfei¢cbes anterior ao ensaio. Desse modo, sugere-se que a degradacdo quimica do
revestimento resultou em uma degradacdo mecénica, que facilita o ingresso de agentes
agressivos através do revestimento até a interface aco/FBE. As respectivas imagens de fase
(Figuras 5.60f e 5.60g) aumentaram a resolugédo entre diferentes regides do revestimento,
revelando diferentes propriedades mecénicas do revestimento apds o ensaio. As regibes mais
claras estdo associadas a areas com maior dureza, enquanto que as regides mais escuras estdo
associadas a areas mais viscosas [DOUGLAS, 2010; SCHMITZ et al., 1997].
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Regido observada

Antes Depois

(b) (c)

(e)
134.8 nm

-270.1 nm

187.5 mV

Inphase 400.0 nm Inphase 4000 nm

Figura 5.60. a) Desenho esquematico da regido observada. Imagem da superficie do
revestimento FBE: b) antes do ensaio de delaminacdo, ¢) apds 24 horas de ensaio. Analise
topogréafica de AFM do revestimento FBE: d) antes do ensaio, €) apds 24 horas de ensaio.
Imagem de fase obtida por AFM da superficie do revestimento do FBE: (f) antes do ensaio,

(9) apos 24 horas de ensaio.
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Sugere-se que a geracdo de ions OH™ no meio aquoso, onde ocorre a delaminagdo, pode
desenvolver um ataque quimico, tanto no revestimento quanto na interface aco/revestimento,
gerando defeitos na matriz polimérica. Utilizando-se a analise de FTIR, uma poderosa
ferramenta para acessar 0s grupos quimicos presentes no revestimento, percebeu-se uma
variacdo de intensidade em bandas relativas & matriz polimérica na interface ndo-delaminada
das amostras FBE/A¢o e 3-APTES-Nano-FBE/Ac¢o submetidas a 71 horas de ensaio de
delaminacdo (Figura 5.61).
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Figura 5.61. (a) Desenho esquematico da regido da interface aco/FBE observada, (b) espectro
de FTIR na faixa entre 4000-2500 cm™, (c) espectro de FTIR na faixa entre 1900-750 cm™. 1)

Ampliacéo da regido entre 1350 e 750 cm™.
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Foi observado que a intensidade da banda em 827 cm™, relativa a ligagdo C-H do anel oxirano
presente na molécula de DGEBA, diminuiu apds ensaio de delaminag&o do sistema FBE/Aco
(Figura 5.62a). Tal observacdo ¢ um indicio de degradacdo do revestimento por quebra do
anel oxirano presente na matriz epoxidica, contribuindo para formacdo de defeitos no
recobrimento. Porém, ao incorporar nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES
no FBE e submeter o revestimento ao ensaio de delaminagéo, observou-se que esta banda néo
apresentou alteracdo de intensidade. Desse modo, sugere-se que 0s nanoreforcos

funcionalizados alteram a matriz do FBE limitando a degradacéo do anel oxirano durante o

ensaio.
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Figura 5.62. (a) Razdo entre as intensidades da banda relativa a grupo oxirano e da banda
relativa a anel benzénico, (b) razéo entre as intensidades da banda relativa a grupo éter e da
banda relativa a anel benzénico, (c) razdo entre as intensidades da banda relativa a grupo éter

e da banda relativa a anel benzénico.
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Pela anélise das Figuras 5.62b e 5.62c, percebeu-se que as bandas em 1240 cm™ e 1035 cm™,
relativas ao grupo éter, diminuiram apds o ensaio de delaminacdo do FBE e aumentaram ao
incorporar nanorefor¢os na matriz do FBE e submeté-lo ao ensaio de delaminacdo. Segundo
NGUYEN e MARTIN (2004), RAMEZANZADEH e ATTAR (2011) e ZHU et al. (2011),
um mecanismo possivel para a delaminacao catodica de aco revestido com material epoxidico
a base de DGEBA, exposto a ambiente salino e submetido a potencial catddico é a hidrolise

alcalina do polimero, conforme ilustrado na (Figura 5.63).
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Figura 5.63. Mecanismo quimico de degradacdo do FBE durante a delaminacdo catddica
[RAMEZANZADEH e ATTAR, 2011].

O mecanismo de geracdo de defeitos no revestimento FBE, ap6s ensaio de delaminacéo foi
relatado por RAMEZANZADEH e ATTAR (2011): revestimentos epoxidicos possuem
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agrupamentos éteres (-C-O-C-) cujas ligacOes sdo extremamente sensiveis a condi¢des de
umidade; desse modo, a clivagem das liga¢des (hidrolise) deste grupo pode ocorrer durante a
exposicdo a eletrélitos. Pela observacdo da Figura 5.60f, existem areas na superficie do
revestimento que possuem reduzida densidade de ligacdo cruzada que em outras partes.
Segundo DOUGLAS (2010), as regides claras estdo associadas a regides com maior dureza e
elevada densidade de ligacdo cruzada enquanto que as regides escuras estdo associadas a
regibes mais viscosas e com menor densidade de ligacdo cruzada. Conforme relatado por
RAMEZANZADEH e ATTAR (2011), a degradacdo do revestimento tem grandes chances de
se iniciar nestas regides, resultando em poros ou defeitos na superficie deste (Figura 5.59). O
aumento do tamanho e do nimero de poros é esperado em tempos mais longos de exposicgao.
Associada a degradacdo quimica em meio alcalino, a forca mecanica desenvolvida pela
liberacdo de gas hidrogénio pode contribuir para a perda de adesdo na interface
aco/revestimento, como ilustrado na Figura 5.58.

Analisando-se a ampliacdo da face do revestimento removida, ap6s 24 horas de ensaio, que
estava em contato com 0 aco antes da sua delaminacdo, foi observada a presenca de alguns
pontos marrons adjacentes ao defeito intencional (Figura 5.64). As imagens ampliadas e de
MEV indicaram uma correlagdo destes pontos marrons com os pontos brancos detectados nas
imagens de MEV. Foi observada uma maior concentracdo desses pontos nas amostras
FBE/aco e 3-APTES-Nano-FBE/A¢o. Na amostra 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-Aco foi
detectada uma quantidade minima de tais pontos. As analises de EDS (Figura 5.64 e Tabela
5.12) nestas regides indicaram picos evidentes de oxigénio e de ferro, sendo um indicio de
produtos de oxidagdo do ferro presente no ago. Estes produtos provavelmente se romperam

adesivamente na interface aco/produto de oxidacao, permanecendo aderidos ao revestimento.
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Figura 5.64. a) Desenho esquematico da regido observada. Analise de MEV dos sistemas: (b)
FBE/Aco, (e) 3-APTES-Nano-FBE/Aco e (h) 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-A¢go. Analise
de EDS (das regides indicadas com seta) dos sistemas: (c) FBE/Aco, (f) 3-APTES-Nano-
FBE/Aco e (i) 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-Aco. Ampliacdo face do revestimento
removida, que estava em contato com 0 ago antes da sua delaminagdo para os sistemas: dos
sistemas: (d) FBE/Aco, (g) 3-APTES-Nano-FBE/Aco e (j) 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-

Aco.Tempo de ensaio: 24 horas.
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Tabela 5.12. Valores percentuais dos atomos detectados, por analise de EDS, na face interna
dos revestimentos, para os diferentes sistemas em estudo, apds 24 horas de ensaio de

delaminacao.
Quantificacdo (% m/m)
Elemento E——— 3-APTES-Nano- | 3-APTES-Nano-
FBE/Aco FBE/3-APTES-Aco

C 13,8 28,6 65,3

9,4 22,1 22,5

Na 0,5 1,3 0,3

Si 0,8 0,9 3,6

Cl 5,7 5,6 1,0

Ca 1,4 1,3 4,3

Ti 0,6 0,7 1,0

Fe 67,8 39,7 1,9
Total 100 100 100

Sugere-se que a corrosdo da superficie do aco comecou a ocorrer imediatamente apos a
retirada da protecdo catddica do aco, ja que a interface continuou Uumida por pelo menos 1,5
horas, momento em que se iniciou a avaliacdo da delaminacdo. O aparecimento de alguns
pontos de corrosao na regido do defeito intencional, apresentado na Figura 5.64, também pode
ser explicado pelo mesmo motivo. A menor concentracdo de pontos de corrosdo na amostra 3-
APTES-Nano-FBE/3-APTES-Aco levanta a hipétese de protecdo anticorrosiva do aco pelo
filme de organosilano depositado, ainda que a delaminagdo tenha sido mais severa nesta
amostra ap0s 24 horas de ensaio.

A caracteristica de protecdo anticorrosiva oferecida por organosilanos a materiais metalicos
tem sido comumente relatada em varios trabalhos [CECCHETTO et al., 2008; OOWlJ et al.,
2005]. Conforme observado na Figura 5.7, a funcionalizagdo com 3-APTES, do ago API 5L
X42, aumentou sua hidrofobicidade. Segundo OOIlJ et al. (2005), o carater hidrofébico do
grupo organofuncional presente na superficie do aco funcionalizado com 3-APTES impede 0
contato da agua com a superficie do ago, reduzindo sua corrosdo em ambientes umidos. A
Figura 5.65 ilustra a diminuic¢do da concentracdo de atomos de ferro na face do revestimento

3-APTES-Nano-FBE depositado no suporte de aco funcionalizado com 3-APTES apés o
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ensaio de delaminagdo. Assim, mesmo que o revestimento falhe e ndo haja protecdo catodica,

ainda sim havera protecdo do ago contra agentes corrosivos.

% Fe m/m

; e —————
3-APTES-Nano-FBE
FBE/Aco 3-APTES-Nano- /3. APTES-Aco

FBE/AcO

Figura 5.65. Porcentagem de atomos de ferro presente na face interna dos revestimentos em

estudo.

Além dos elementos ferro e oxigénio, observados na Figura 5.64 e na Tabela 5.12, outros
elementos, ja esperados, foram identificados nas analises de EDS: silicio, carbono, titanio,
calcio, cloro e sédio. A presenca de silicio e de calcio, em todas as amostras esta associada ao
reforco de silicato de célcio, presente no FBE. Outra possibilidade € a presenca do silicio estar
associada as nanoparticulas de silica ou ao filme de organosilano eventualmente aderido ao
revestimento. A presenca de dtomos de titanio no espectro de EDS também esta associada a
existéncia de reforco de dxido de titanio, componente do FBE.

O pico relativo ao carbono, presente nos espectros de EDS da Figura 5.64 esta associado a
matriz polimérica de DGEBA. Os picos relativos ao cloro e ao sédio indicam que houve
difusdo dos fons Na* e CI’, presentes no eletrolito, através do revestimento até a interface
aco/revestimento. Segundo KUANG e CHENG (2015), o FBE é um revestimento que
apresenta grupos hidroxila. A agua é uma molécula polar e capaz de formar ligagdes de
hidrogénio com grupos hidroxila. Diante desta observagdo, KUANG e CHENG (2015)
propuseram trés etapas de ingresso dos ions sddio através do revestimento. Numa primeira
etapa, uma monocamada de &gua é formada na superficie do revestimento por interacdo com
espécies polares presentes no revestimento. Numa segunda etapa, as moléculas de agua

difundem através de microporos e vazios existentes na estrutura do FBE. Ao se acumularem



153

nos microporos, as moléculas de agua se difundem ainda mais para dentro da estrutura
polimérica, adentrando em regifes com elevada densidade de liga¢bes cruzadas através de
conexdes adjacentes aos microporos. As interacdes da agua ao longo destes poros causam
ruptura das ligacOes de hidrogénio, resultando em criacdo de microvazios e poros acessiveis a
agua. Entdo, com o aumento do tempo, a &gua pode se difundir para dentro da matriz
polimérica via outros microporos, que servem como efetivos canais i6nicos. Entdo, numa
terceira etapa, sob aplicacdo de protecdo catodica, agua e ions podem permear através do
revestimento via os canais gerados pelos microporos e podem ser dirigidos pelo efeito da
eletroendosmose. Como ilustrado na Figura 5.66, fons com cargas opostas ao do Fe** podem
passar através dos canais, e alcancar a superficie do aco. Com o passar do tempo, mais
microporos sdo preenchidos com estes ions, resultando em uma dramatica diminuicdo da

resisténcia do revestimento.
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Figura 5.66. Diagrama esquematico do modelo para ilustrar o ingresso dos ions s6dio ao
longo do revestimento FBE protegido catodicamente [KUANG e CHENG, 2015].

Por ultimo, sugere-se que o ingresso de ions cloreto possa ser facilitado pelos canais gerados
no revestimento e obedeca a um processo de osmose. Segundo MALIK et al. (2002), uma
solugéo contendo cloreto possui uma pressdo osmotica elevada contribuindo para o ingresso

de umidade, perda de aderéncia e formacao de bolhas no revestimento.
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A andlise dos resultados apresentados na Tabela 5.12 indica que a modificagdo do
revestimento FBE com nanoreforcos aminofuncionalizados diminuiu o ingresso dos ions
cloreto e sédio apos 24 horas de ensaio de delaminacdo catddica, conforme representado na
Figura 5.67. Segundo RAMEZANZADEH e ATTAR (2011), a presenca de nanoreforcos
pode aumentar a resisténcia do revestimento contra a difusdo de eletrolitos para o interior do
revestimento. Duas principais raz6es podem ser responsaveis pelo aumento dessa resisténcia:
primeiro, as nanoparticulas podem aumentar as propriedades de barreira do revestimento;
segundo, nanoparticulas podem melhorar a resisténcia do revestimento contra a degradacao

hidrolitica.

% m/m
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FBE/Aco 3-APTES-Nano- _3-APTES-Nano-
FBE/Aco  FBE/3-APTES-Aco

Figura 5.67. Porcentagem de &tomos de sodio e de cloro presentes na face interna dos

revestimentos em estudo.

Observando-se a Figura 5.68a, percebeu-se que 0 aumento do tempo de ensaio de 24 h para
71 h promoveu o aumento do raio de delaminagéo para todas as amostras em estudo. Porém,
houve uma inversdo no grau de delaminacéo, com o sistema 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-
aco apresentando uma tendéncia a estabilizagdo da delaminagéo apos periodos mais longos de
ensaio, ao contrario dos outros sistemas. Esta inversdo de comportamento indica uma

mudanca de mecanismo de delaminac&o catddica do revestimento epoxidico com o tempo.
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Figura 5.68. Evolucdo com o tempo do raio de delaminacdo para os sistemas: (a) FBE/aco, (b)
3-APTES-Nano-FBE/Ago, (c) 3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-Ago. 1) Valores de raio de

delaminag&o em fungéo do sistema observado.

As imagens ampliadas da superficie do aco onde houve a ruptura do revestimento (Figura
5.57) indicaram que n&o foi possivel detectar produtos de oxidacdo associados ao ingresso de

ions cloreto até a interface ago/revestimento, e percebeu-se uma falha adesiva na interface
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aco/revestimento para todas as amostras, a curto e a longo prazos. Desse modo, a modificagdo
do revestimento e da superficie do aco néo altera 0 modo de ruptura do sistema, mas altera em
alguma extensdo a cinética de delaminacao do sistema. A Figura 5.69 apresenta a cinética das
delaminacdes observadas, apds as primeiras 24 horas de ensaio e ap6s as 47 horas

subsequentes.
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Figura 5.69. Cinética da delaminac¢do catddica em funcdo do intervalo de tempo considerado
para os sistema: (a) FBE/aco, (b) 3-APTES-Nano-FBE/A¢o, (c) 3-APTES-Nano-FBE/3-
APTES-Aco.

Novamente foi possivel notar uma inversdo no grau de delaminagdo, ap0s peridos mais
longos, sendo um indicio de mudanca gradual de mecanismo de delaminacdo catddica, em
relagcdo ao tempo, com a modificagdo do revestimento e da interface aco/revestimento: a taxa
de delaminacéo cresce exponencialmente para o sistema sem modificacdo (FBE/Aco), cresce
assintoticamente com tendéncia a estabilizacdo ao modificar apenas 0 revestimento (3-

APTES-Nano-FBE/Ac¢0), e passa por um ponto de maximo reduzindo drasticamente ao
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modificar o revestimento e a interface ago/revestimento (3-APTES-Nano-FBE/3-APTES-
Ac0).

Segundo JI et al. (2007), em estagios iniciais de imersdo do sistema em meio aquoso, pode
haver diminuicdo da resisténcia do revestimento ao ingresso de agentes agressivos devido a
presenca de caminhos preferenciais desenvolvidos no revestimento. Como o processo de
incorporacdo dos nanoreforcos foi realizado a seco e manualmente no FBE em p0, supfe-se
que 0 processo possa ter gerado tais rotas, inicialmente, facilitando o ingresso de agentes
agressivos. Porém, componentes ativos advindos do 3-APTES, presentes na interface
nanoparticula/FBE podem sofrer condensacdo durante tempos mais longos de imersdo em
agua aquecida (64,5 °C), aumentando o acoplamento na interface nanoreforco/matriz e
reduzindo a porosidade. Assim, tem-se 0 aumento do comprimento do caminho percorrido
pela dgua e oxigénio até a superficie do aco, fator que ajuda a diminuir a cinética da
delaminagdo catddica. Ja no caso do FBE ndo-modificado, a dindmica dos poros segue um
caminho inverso: ha um aumento progressivo da porosidade, processo natural causado pela
presenca de agua no revestimento, 0 que aumenta a cinética da delaminacdo [KUANG e
CHENG, 2015].

Na interface FBE/aco, modificada quimicamente com 3-APTES, a mesma suposi¢ao também
pode ser feita: componentes ativos advindos do 3-APTES podem sofrer condensacdo durante
tempos mais longos de imersdo em agua aquecida (64,5 °C). Assim, ha um aumento do
acoplamento na interface metal/revestimento epoxi, fator que ajuda a diminuir a cinética da
delaminacdo. No caso da interface agco/revestimento, sem modificacdo superficial, a perda de
adesdo na interface segue aumentando devido a presenca de agentes agressivos na interface,
difundidos através do revestimento.

Desse modo, sugere-se neste trabalho a presenca de dois mecanismos atuantes de forma
sinérgica para o melhor desempenho, frente a delaminacdo catddica com o avango do tempo,
do revestimento FBE modificado com nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES
depositado em substrato metéalico funcionalizado com 3-APTES: um atuante na interface
aco/revestimento e outro atuante no bulk do revestimento. Vale ressaltar que a protecdo
catddica passa a ndo ser economicamente vidvel a longo prazo, pois, com 0 avan¢o da
delaminacdo do revestimento, a corrente necessaria para Sse manter a protecdo catodica
aumenta. Desse modo, 0 comportamento do revestimento apés ensaio de delaminacéo

catddica mais longo é mais importante que em ensaios mais curtos [NEAL, 2000].
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5.8. Caracterizacgédo do agente antifouling quitosana

A anélise morfolégica de MEV da quitosana em pé indicou que esta apresenta grdos de varios

tamanhos e formato irregular com o aspecto de folhas (Figura 5.70a e 5.70b).
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Figura 5.70. Analise morfoldgica e elementar da quitosana em pé: (@) MEV- aumento de
500x, (b) MEV com aumento1000x e (d) EDS - aumento de 500x.

Pela andlise de distribuicdo de tamanho (Figura 5.70c), pode-se observar que o material
apresenta uma faixa de distribui¢cdo de tamanho com uma amplitude variando entre 3-27 um,
e o valor mais frequente para a populagéo estudada esta situado entre 10-15 pm. A anélise de
EDS (Figura 4.1d) indicou um composto rico em carbono e oxigénio, plenamente compativel
com a estrutura organica da quitosana na qual predominam hidroxilas ligadas a carbonos
saturados [ASSIS e PATERNO, 2011].

A anélise quimica de FTIR identificou os principais grupos quimicos presentes na estrutura da
quitosana (Figura 5.71). As caracteristicas de cada banda estdo apresentadas na Tabela 5.13.
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Figura 5.71. Analise de FTIR da quitosana utilizada. 1) ampliacdo da regido entre 1800-850

cem™.

Tabela 5.13. Principais bandas grupos presentes na quitosana [DUMONT et al., 2016;
MANSUR e MANSUR, 2015; SATHEESH et al., 2014].

Ndmero de onda (cm™)

Grupo quimico

1650 - 1630 Estiramento da carbonila de amida |
1590 - 1570 Dobramento do N-H de amina priméria desacetilada
1560 - 1550 Dobramento do N-H de amida Il
3400 - 3200 Estiramento do N-H
3400 - 3200 Estiramento do O—H do anel sacarideo
1420 - 1380 Dobramento do C—H
1320 Estiramento de —CN (amida I11)
Estiramento de C-O da quitosana que esta associada com
1030 ) N
0 C6—OH de alcool primario
1080 Estiramento de C-O da quitosana que esta associada com
0 C3—OH de alcool secundério
1155 Estiramento de -C—O—-C—devido ao anel sacarideo
895 Estiramento de —-C—O-C—devido ao anel sacarideo

Pela analise da regido ampliada do FTIR da quitosana (Figura 5.71-1), percebeu-se bandas de

absorcéo em 1650-1630 cm*, que podem ser associadas ao estiramento de amidas (banda de

amida I). A presenca de banda de amida est associada ao grau de desacetilacdo da quitosana,
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que sempre se apresenta menor do que 100%. As bandas em 1420 e 1380 cm * sdo associadas
as vibracbes de dobramento de —CH, e a vibracao de estiramento de —CN (amida I11) pode ser
observada em aproximadamente 1320 cm ‘[DUMONT et al., 2016]. Adicionalmente, as
absorcdes em 1030 cm™ e 1080 cm* indicaram vibracdo de estiramento de C-O da
quitosana, que séo associadas com o &lcool primario C6-OH e com o alcool secundério C3-
OH, respectivamente [DUMONT et al., 2016]. Os picos em 1155 cm * e 895 cm* so tipicos
de estiramento de —-C-O—-C- do anel sacarideo. Foram identificadas bandas de vibracdo de
dobramento de N-H da amina primaria desacetilada (—~NH,, 1590-1570 cm %) e da amida 11
(1560-1550 cm ) séo sobrepostas na faixa de 1590-1550 cm*. Adicionalmente, estiramento
do grupo NH ocorreu na faixa de 3400 cm™* a 3200 cm*, sobrepondo-se ao estiramento de
OH do anel de carboidrato [MANSUR e MANSUR, 2015].

As bandas em 2884 e 2143 cm ™! correspondem ao estiramento simétrico e antisimétrico de
—CH, respectivamente [ABIRAMAN et al., 2016]. O grau de desacetilacdo (GD) calculado
por meio do FTIR, tomando como base a Eq. 4.3 e a raz&o entre as &reas em 1320 cm™ e 1425
cm™, caracteristicas de estiramento de —CN (amida Ill) e de dobramento do C-H,
respectivamente, foi de 86 % [BRUGNEROTTO, 2001; DUMONT et al., 2016]. Este grau de
desacetilacdo indica a elevada presenca de grupos amina na cadeia da quitosana, aumentando
a disponibilidade desses grupos para participarem da reagdo de cura do FBE, por meio da
ligacdo ao grupo oxirano presente neste material [FATA e POSSART, 2006].

Observando-se as curvas de perda de massa (TGA) e derivada da perda de massa (DTG)
(Figura 5.72a) da quitosana, verificou-se a existéncia de duas inflexdes: a primeira, centrada
em 61 °C, correspondente ao processo de desidratacdo com vaporizagdo de agua, cuja area
depende do historico de secagem da amostra; e a segunda, centrada em 297 °C, corresponde
ao processo de decomposicdo com evaporacdo de componentes volateis, que continua além
do limite de temperatura do experimento. A analise termogravimétrica também indicou um
teor de umidade de 10 % e perda de agua até 125 °C, o que justifica a temperatura e o tempo
utilizado para a secagem da quitosana (100 °C, 6 h) anteriormente & sua incorporacédo no FBE.
Nesta condicdo de secagem, ha remocdo da umidade do polissacarideo, 0 que evita a geracdo
de bolhas no revestimento durante sua cura. LOPEZ et al. (2008) explicou que a degradacao
da quitosana ocorre em trés etapas entre 42-125, 268-312 e 387-417 °C. A primeira etapa néo
é realmente uma degradacéo, mas ao inves disso perda de agua. A degradacéo entre 268 e 312
°C (segunda etapa) é associada com a ruptura da cadeia polimérica. Finalmente o terceiro

efeito (387-471 °C) corresponde a degradacéo das ligacOes cruzadas residuais da quitosana.
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Figura 5.72. Analise térmica de: (a) TG e DTG, (b) curva de DSC da quitosana.

A Figura 5.72b mostra a curva de DSC da quitosana, onde se observaram as duas regioes
correspondentes aos eventos apresentados na termogravimetria: o primeiro pico endotérmico,
na faixa de 60-86 °C, correspondente ao processo de desidratacdo; o segundo pico
exotérmico, na faixa de 295-312 °C, corresponde ao processo de decomposicéo. Estes valores
estdo compativeis com os valores observados na andlise termogravimétrica, e as
caracteristicas dos picos, em relacdo a absorcéo ou liberagdo de calor, sdo compativeis com as
observacdes de LOPEZ et al. (2008). A determinacdo da temperatura de transicao vitrea (Tg)
ndo foi eficaz, pois o pico associado a desidratacdo da quitosana interfere na visualizacdo da
alteracdo da inclinacdo da linha de base e as propriedades inerentes a quitosana, como
cristalinidade e volume especifico, provocam pouca alteracdo nesta linha [SAKURALI et al.,
2000; DONG et al., 2004]. Desse modo, uma segunda varredura de temperatura possibilita
uma visualizacdo um pouco mais definida do evento de transicdo vitrea.

Com relacdo a solubilidade da quitosana, esta é solGvel apenas em meio &cido, sendo
compativel com sua aplicacdo como componente da blenda formada pelo polissacarideo e o
FBE. Tendo em vista que o revestimento polimérico atua como uma barreira impedindo o
contato da superficie metalica da tubulacdo de aco com o ambiente marinho, este

revestimento deve ser insolUvel neste meio.
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5.9. Avaliacdo da modificacdo do FBE com quitosana nas propriedades do revestimento

As imagens de MEV do material particulado obtido ap6s a mistura de quitosana e FBE nas
proporcdes 2,5% m/m de quitosana (2,5%BIOFBE) e 5,0% m/m de quitosana (5,0%BIOFBE)
indicaram que houve boa homogeneizacdo do sistema, com a dimensdo das particulas
variando entre 4-45 um, com o valor mais frequente situado entre 15-25 um (Figura 5.73).

2,5%BIOFBE

5,0%BIOFBE

(c

~—

Porcentagem (%)

Diametro (um)

(€)

Intensidade (u.a.)

o]

U Si ca Ti
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0.80 1.60 240 3.20 400 480 560 640 7.20 keV 0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keW

Figura 5.73. Imagens de MEV dos sistemas particulados: (a) 2,5%BIOFBE, (b) 5,0%BIOFBE,
com aumento de 1000x; analise de EDS do material particulado obtido apds a mistura dos
componentes: (c) grdo de quitosana, indicado com setas vermelhas, (d) grdo de FBE, indicado
com setas amarelas; distribuicdo de tamanho do material particulado.

60
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Desse modo, a granulometria da quitosana utilizada foi adequada, pois esta situada dentro da
faixa de granulometria da mistura, ndo proporcionando uma mudanca de faixa granulométrica
do FBE, que deve ser controlada.

A analise de EDS (Figura 5.73c) das particulas destacadas com seta vermelha indicou ser
gréos de quitosana, devido ao aparecimento dos picos relativos apenas ao carbono e oxigénio.
A andlise de EDS (Figura 5.73d) das particulas destacadas com seta amarela indicou ser gréos
de FBE, devido ao surgimento de picos relacionados aos elementos silicio, calcio e titanio,
que estdo associados aos refor¢os silicato de calcio e 6xido de titanio, comumente adicionados
a matriz de DGEBA durante a fabricacdo do FBE em p0, além da presenca dos elementos
carbono e oxigénio, integrantes da estrutura organica do DGEBA, principal componente do
FBE [SALIBA et al., 2015].

A analise comparativa de MEV da secdo transversal e longitudinal dos revestimentos
BIOFBE desenvolvidos por meio da incorporagéo de quitosana no FBE (Figura 5.74) indicou
que houve a incorporacao de particulas de quitosana na matriz epoxidica do FBE, formando
uma fase continua. Como ndo houve uma prévia otimizacdo da quantidade de quitosana
incorporada no FBE, os efeitos da adicdo de 2,5% e 5,0% em massa de quitosana nas
propriedades morfoldgicas, térmicas, mecéanicas e antifouling do revestimento foram
avaliados. N&o foram observadas alteracbes na morfologia do revestimento com a
incorporacdo de 2,5% em massa de quitosana. Porém, a incorporacao de 5,0% em massa de
quitosana prejudicou as propriedades mecanicas do revestimento, devido ao aparecimento de
trincas e facil destacamento do suporte vitreo durante a fratura criogénica. Segundo
SATHEESH et al. (2014), o aumento da porcentagem de quitosana incorporada a matriz
epoxidica faz com que as particulas do aditivo comecem a se aglomerar, promovendo
separacdo de fases ao longo da matriz. Desse modo, os aglomerados formados dificultam a

cura do material, comprometendo suas propriedades mecanicas.



164

Secdo _ 2,5%BIOFBE

N,

5,0%BIOFBE

Ve,
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Figura 5.74. Imagens de MEV da seg transversal e longitudinal dos revestimentos em
estudo: FBE, 2,5%BIOFBE, 5,0%BIOFBE. As setas vermelhas indicam as regifes com defeitos
no revestimento.

O espectro de FTIR dos revestimentos BIOFBE desenvolvidos por meio da incorporagéo de
quitosana no FBE (Figura 5.75-1) revelaram o surgimento de absorcdo em 1560-1550 cm™,

relacionada a amida Il presente na estrutura quitosana [MANSUR e MANSUR, 2015;
JUNIOR e MANSUR, 2008; DUMONT et al., 2016].
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Figura 5.75. Espectro de FTIR dos revestimentos: (a) FBE, (b) 2,5%BIOFBE e (c)
5,0%BIOFBE. I) Ampliacdo da regido entre 1650 cm™ e 1530 cm™.

As bandas adicionais identificadas no espectro de FTIR (Figura 5.75) sdo as bandas mais
importantes e menos sobrepostas para a observacdo do evento de cura do biomaterial. Estas
bandas estdo associadas ao anel oxirano e ao anel aromatico, grupo funcional que reage
durante a cura e grupo funcional que permanece néo reagido durante a cura, respectivamente.
A Tabela 5.14 apresenta as principais caracteristicas das bandas identificadas nos espectros de
FTIR da Figura 5.75.
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Tabela 5.14. Principais bandas associadas & modificagio de FBE com quitosana
[GONZALEZ et al., 2012; MANSUR e MANSUR, 2015; JUNIOR e MANSUR, 2008].

Numero de onda
Espécie referenciado médio Atribuicéo

(cm™)

3060 Estiramento do C-H do anel de oxirano
1608 Estiramento C=C de anéis aromaticos

FBE
1509 Estiramento C-C de anéis aromaticos
830 Estiramento C-O-C do grupo oxirano
QUITOSANA 1560-1550 Dobramento do N-H de amida Il

Utilizando-se as bandas de anel aromético do FBE (1608 cm™ e 1509 cm™), grupo ndo reativo

durante a cura do FBE, e as bandas do grupo oxirano (3060 e 830 cm™), possivel grupo

reativo, percebeu-se que a razdo entre a banda de oxirano e a banda de anel aromaético,

praticamente ndo alterou com o0 aumento da porcentagem de quitosana (Figura 5.76).
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Figura 5.76. (a) Razdo entre as bandas relativa ao grupo oxirano (3060 cm™) e ao anel

benzénico (1059 cm™), e entre as bandas relativas ao grupo oxirano (830 cm™) e ao anel

benzénico (1509 cm™); (b) razéo entre as bandas relativas ao grupo oxirano (3060 cm™) e ao

anel benzénico (1608 cm™), e entre as bandas relativas ao grupo oxirano (830 cm™) e ao anel
benzénico (1608 cm™) para as amostras FBE, 2,5%BIOFBE e 5,0%BIOFBE.
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Conforme relatado em SATHEESH et al. (2011), os grupos funcionais -NH,, presentes na
molécula de quitosana, sdo capazes de agir como sitios reacionais durante a cura do epdxi,
proporcionando uma similaridade com o mecanismo de ligacdo cruzada entre 0 epOXi e um
agente de cura aminofuncional (Figura 5.77). Desse modo, era esperado haver uma
diminuicdo nesta razdo com o aumento da porcentagem de quitosana incorporada. Sugere-se
que 0 processo a seco de incorporacao da quitosana no FBE em pé dificultou a sua dispersao
no composito, promovendo separacdo de fases, o que dificulta a reacdo dos agrupamentos
amina da quitosana com o0s grupos oxirano do DGEBA durante o processo de cura
[SATHEESH et al., 2011].

H,Cl—(lzu—
OH
H (.. = OH = NH/‘:'_R v
0 \ 0 "HO 0
‘ /\
+H,C/—\CH— = H‘o - 0@ +H,C—CH—
A
OH_— OH
L 0 CHR !
—CH—H C—N—CH;, —CH—
OH
% —— Ligacdo cruzada
| H; C—C’H—
NH
| OH /

Figura 5.77. Mecanismo de cura do sistema DGEBA-quitosana [KUMAR e IROH, 2016].

A analise térmica dos revestimentos BIOFBE produzidos (Figura 5.78) indicou que ndo
houve aparecimento de novos eventos térmicos ao incorporar a quitosana. Além disso,
considerando-se a derivada do fluxo de calor em relagdo a temperatura, ndo houve alteracéo
evidente nem na temperatura de transicdo vitrea ap6s o primeiro ciclo de aquecimento (Tg;)
nem na transicdo vitrea ap6s o segundo ciclo de aquecimento (Tg,) do FBE, conforme

apresentado na Tabela 5.15.
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Figura 5.78. Andlise térmica de DSC dos revestimentos depositados: (a) FBE, (b)
2,5%BIOFBE, (c) 5,0%BIOFBE. (A) primeiro ciclo de aquecimento, (B) segundo ciclo de
aquecimento. 1) Ampliacao da regido da anélise térmica do segundo ciclo de aquecimento.
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Tabela 5.15. Medidas de Tg dos revestimentos depositados, obtidas apds a primeira corrida
térmica (Tg;) e apo6s a segunda corrida térmica (Tg,). As medidas de Tg foram obtidas por

meio da primeira derivada da curva de DSC.

Revestimento
T FBE 2,5%BIOFBE 5,0%BIOFBE
g
T 65 65 65
Tg: 103 105 104

Segundo SATHEESH et al. (2014) e EL-FATTAH et al. (2016), a adi¢do de quitosana a
matriz epoxidica promove uma reducdo do volume livre com o aumento do grau de cura,
promovendo um restri¢cdo adicional ao movimento molecular e sua rota¢do, e aumentando a
estabilidade térmica do revestimento. Desse modo, era esperado haver um aumento na Tg;
com a incorporacao de quitosana. Sugere-se a dificuldade de reacdo dos agrupamentos amina
da quitosana com os grupos oxirano do DGEBA, devido a uma possivel separacdo de fases,
ndo influencie extensamente no grau de reticulagdo do composito, que esta relacionado a
mobilidade das cadeias poliméricas e, em Ultima instancia, a estabilidade térmica do material
[SATHEESH et al., 2011; SALIBA et al., 2016].

As medidas de angulo de contato dos revestimentos, apds incorporacdo de quitosana,
indicaram aumento do valor médio do angulo de contato com o aumento da porcentagem
deste polimero (Figura 5.79). Considerando-se o teste t-Student para os resultados obtidos
pelo gonidmetro, observou-se que os valores obtidos para as trés amostras diferem entre si e
gue o angulo de contato aumentou com o aumento da porcentagem de quitosana incorporada,

com um nivel de confianca de 95%.
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Figura 5.79. Medidas manuais de angulo de contato dos revestimentos, sem incorporacdo de
quitosana (FBE), apds a incorporacdo de 2,5% de quitosana (2,5%BIOFBE) e apds a
incorporacdo de 5,0% de quitosana (5,0%BIOFBE).

O aumento de angulo de contato do revestimento com a incorporacdo de quitosana era
esperado devido ao fato do revestimento apresentar sitios de quitosana, pois esta ndo se
dissolve no revestimento, e devido ao fato de filmes de quitosana apresentarem angulo de
contato de aproximadamente 90° [YANG et al., 2011; FARRI et al., 2011]. Assim, o angulo
de contato resultante permaneceu entre o valor referente ao FBE puro e a quitosana pura,
como era de se esperar visto que o revestimento foi obtido por meio de uma blenda de fragGes
dos dois componentes.

Baseado nos resultados preliminares de angulo de contato como um parametro associado a
hidrofobicidade de wuma superficie, segundo BIXLER e BHUSHAN (2012), os
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microorganismos de um modo geral preferem colonizar superficies hidrofilicas, embora
alguns realmente preferem superficies hidrofobicas. Por exemplo, Ulva linza prefere
superficies hidrofébicas, enquanto Balanus Amphitrite prefere superficies hidrofilicas. Assim,
0 revestimento FBE sem incorporacdo de quitosana apresenta de um modo geral maior
tendéncia a colonizagéo por microorganismos. ABIRAMAN et al. (2016) também relatou esta
preferéncia sobre superficies hidrofilicas.

5.10. Avaliacdo da atividade antifouling do BIOFBE in vitro utilizando-se modelagem de

adsorcao de proteina BSA

Antes da imersdo dos revestimentos na solucdo aquosa de BSA, estes foram imersos em agua
destilada a temperatura ambiente, de modo a observar apenas o efeito da &gua nas
propriedades dos revestimentos em estudo. A Figura 5.80 apresenta a morfologia dos
revestimentos FBE, FBE modificado com 2,5% em massa de quitosana (2,5%BIOFBE), e
FBE modificado com 5,0% em massa de quitosana (5,0%BIOFBE), apds 3 horas de imersao

em agua.

Figura 5.80. Microscopia Optica dos revestimentos (a) FBE, (b)2,5%BIOFBE e (c)

5,0%BIOFBE, apos 3 horas de imersédo em agua (aumento de 40x, escala 1 mm).

Observou-se que a dgua interagiu com os compositos 2,5%BIOFBE e 5,0%BIOFBE devido a
alteracdo de coloragcdo da superficie dessas amostras nas quais h& quitosana incorporada,
sugerindo que esta alteracdo seja devido ao intumescimento da quitosana [JABEEN et al.,
2015]. Uma analise da superficie das amostra utilizando-se AFM forneceu o0s seguintes

resultados de rugosidade (Tabela 5.16):
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Tabela 5.16. Medidas de rugosidade superficial das amostras de revestimento em estudo, ap6s

imersdo em agua por 3 horas, obtidas por AFM.

Revestimento Rugosidade - r, (nm)
FBE 3,1+0,5
Bio 2,5%FBE 1,7+0,2
Bio 5%FBE 1,4+0,3

Percebeu-se uma diminuicdo relativa da rugosidade em escala nanomeétrica ao incorporar
quitosana, sendo que a adicdo de quitosana na faixa entre 2,5 e 5,0% ndo alterou
estatisticamente a rugosidade. Segundo ABIRAMAN et al. (2016), uma variedade de fatores
como temperatura, pH, rugosidade, meio, etc, estdo envolvidos na atividade biofouling de
uma superficie. No caso do crescimento de algas, por exemplo, se a superficie € rugosa o
crescimento de algas € maior quando comparado com superficies lisas. Desse modo, a
reducdo de rugosidade observada nas amostras 2,5%BIOFBE e 5,0%BIOFBE indicam uma
possivel reducdo da formacdo de biofilmes quando da aplicacdo destes compositos. Apos
adsorcdo de BSA em meio aquoso, a morfologia dos revestimentos apresentaram-se
semelhantes a morfologia destes apds imersdo em agua.

A técnica de AFM também foi utilizada com o intuito de determinar o mddulo de elasticidade,
em escala nanométrica, dos revestimentos em estudo ap6s imersdo em meio agquoso.
Verificou-se, utilizando-se o teste t-Student com um nivel de confianca de 95%, que 0 médulo
ndo apresentou diferenca estatistica ao modificar o FBE com 2,5% de quitosana, e apresentou
diferenca estatistica ao incorporar 5,0% do aditivo (Figura 5.81). Foi observada uma

tendéncia a diminuicéo relativa deste parametro ao modificar o FBE com quitosana.
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Figura 5.81. Mapeamento do mdédulo de elasticidade dos revestimentos: (a) FBE, (b)
2,5%BIOFBE e (c) 5,0%BIOFBE, utilizando-se a técnica de AFM. (d) Modulo de
elasticidade em funcéo do tipo de revestimento estudado.

O mddulo de elasticidade em escala nanomeétrica, reflete a energia associada as interacoes
entre os &tomos ao longo de revestimento [SALIBA et al., 2016]. Sugere-se que a diminuicdo
relativa do modulo de elasticidade esteja associado a separacdo de fases provocada pela
incorporacdo do aditivo ao revestimento, prejudicando a cura do material [SATHEESH et al.,
2014].

Com o intuito de melhor investigar o efeito da incorporacdo da quitosana na atividade
antifouling do FBE, foi realizada uma analise comparativa de FTIR dos revestimentos apés 3
horas de imersdo em solucdo aquosa de BSA (Figura 5.82). A Tabela 5.17 apresenta as

bandas caracteristicas do BSA.
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Figura 5.82. Analise comparativa de FTIR dos revestimentos FBE e 2,5%BIOFBE ap0s 3
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cm™ para o FBE. I1) Ampliacdo da regido entre 1800 cm™ e 1400 cm™ para o 2,5%BIOFBE.
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Tabela 5.17. Principais bandas do BSA [GRDADOLNIK e MARE 'CHAL, 2001; MANSUR

et al., 2000; WANG et al., 2013].

NUmero de onda (cm™)

Atribuicédo

~3430 Estiramento vin.H

3335 Estiramento v'n.H

3285 Estiramento v'n.H

3060 Estiramento v'n.H
~1700 Estiramento vic.o

1695 Estiramento Amida |
1675 Estiramento Amida |
1650 Estiramento Amida | (Banda mais intensa)
1630 Estiramento Amida |
~1570 Estiramento assimétrico vicoo
1537 Dobramento Amida Il
~1520 Dobramento Amida Il
~1500 Dobramento Amida Il
1405 Estiramento assimétrico vicoo
1390 Estiramento assimétrico vicoo

Pela analise da Figura 5.82, foi observado o aparecimento de novas bandas relativas a amida |

e amida Il em 1650cm™ e 1537 cm™, respectivamente. Estas bandas estdo associadas &
adsorcdo de BSA [GRDADOLNIK e MARE"'CHAL, 2001; MANSUR et al., 2000; WANG et

al., 2013]. Porém, ndo foi possivel quantificar a adsor¢do de BSA nas amostras em estudo,

pois as intensidades das bandas detectadas sdo muito pequenas.

Comparando-se as medidas de angulo de contato na superficie dos revestimentos, apds a

imersdo em agua e apds a imersdao em solugdo aquosa de BSA, percebeu-se que a variacdo foi

menor com o0 aumento da porcentagem de quitosana incorporada (Figura 5.83 e Tabela 5.18).
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Figura 5.83. (a) Medidas de angulo de contato e (b) variagdo do angulo de contato das
amostras de revestimento em estudo, apds imersdo em agua e ap0os a imersdo em solucao

aquosa de BSA, durante 3 horas, obtidas pelo goniémetro.

Tabela 5.18. Medidas de angulo de contato das amostras de revestimento em estudo, apds
imersdo em agua ou ap6s a imersdo em solucdo aquosa de BSA, durante 3 horas, obtidas por

técnica de goniometria.

FBE 2,5%BioBE | 5,0%BioFBE
Ap0s imersdo em agua 84,3+1,0° 80,4+0,4° 79,240,2°
Apo6s imersdo em solucdo aquosa de BSA | 77,0+0,7° 75,8+1,2° 75,6+1,2°
Variagdo (A) 7,3° 4,6° 3,6°

Suple-se que esta variagdo estd associada a adsorcdo de BSA e que a magnitude desta
variacdo seja proporcional a quantidade de BSA adsorvida na superficie, uma vez que a Unica
alteracdo entre os dois estados foi a incorporacdo de BSA no meio aquoso. Como a adsor¢édo
de BSA é um modelo sugerido para a avaliacdo preliminar in vitro da proliferacdo de
microorganismos em materiais [Yuan et al., 2011], pode-se afirmar que a incorporacdo de
quitosana afetou a atividade antifouling do revestimento FBE, seguindo uma reducdo de

formagéo de biofilme proteico.
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CAPITULO 6. CONCLUSAO

Foi possivel obter uma incorporacdo relativamente homogénea das nanoparticulas de silica
funcionalizadas com 3-APTES na matriz de FBE. A morfologia e forma de fratura do
revestimento nanocomposito 3-APTES-Nano-FBE apresentou-se similar a do revestimento
FBE. A incorporacdo de nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES no FBE
melhorou as propriedades térmicas e mecanicas do revestimento e a funcionalizacéo adicional
da superficie do aco com 3-APTES diminuiu a delaminacdo catodica do revestimento em
longo prazo. Sugere-se que dois mecanismos estejam atuando de forma sinérgica para a
reducdo com o tempo da delaminacdo catédica do revestimento FBE modificado com
nanoparticulas de silica funcionalizadas com 3-APTES depositado em deste substrato
metalico funcionalizado com 3-APTES: um predominante na interface ago/revestimento e
outro no solido extendido (bulk) do revestimento. Tal observacdo é de extrema importancia
para a aplicacdo do sistema em tubulacGes de petrdleo em elevadas profundidades. Foi
observado que a incorporacdo de quitosana no FBE ndo afetou significativamente a cura do
sistema composito, nem a estabilidade térmica, porém, aumentou a hidrofobicidade do
material. Além disto, percebeu-se que houve tendéncia a reducdo do moédulo de elasticidade
do revestimento com a incorporacao deste aditivo. Por meio de medidas de angulo de contato
da superficie dos revestimentos antes e ap0s imersdo em solucdo aquosa de BSA, percebeu-se
uma menor varia¢do deste parametro no revestimento FBE com incorporacao de quitosana, 0
que pode ser correlacionado ao aumento da atividade antifouling do revestimento
desenvolvido. Este estudo exploratério apresenta novas perspectivas em relacdo ao uso do
fusion bonded epoxy, ndo s6 como revestimento anticorrosivo, mas também, na reducdo do

fendmeno de biofouling causado pela exposi¢do de materiais metéalicos a ambientes marinhos.
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CAPITULO 7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Estudo da degradacdo dos revestimentos desenvolvidos por testes de imerséo em
solucdo aquosa de NaCl monitorados pela técnica de impedancia eletroquimica;

o Incorporagéo de cobre ao revestimento FBE para avaliacdo da propriedade antifouling.
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