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RESUMO

Os polimeros de alto desempenho, como a poli(éter sulfona) Udel® (PSU),
apresentam uma alta resisténcia térmica e mecanica. Modificagcdes na estrutura dos
polimeros podem resultar em diferentes propriedades fisico-quimicas. Esses
polimeros podem ser utilizados de forma satisfatéria como revestimento
anticorrosivo em ligas metalicas, visto a suscetibilidade dos metais a corrosao. Neste
trabalho, a PSU foi modificada através da reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts,
inserindo o grupo 1-octanona nos anéis aromaticos da PSU. A caracterizagcdo do
polimero modificado foi realizada utilizando ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier. A partir dos espectros de RMN de 'H foi possivel calcular o grau de
modificacdo alcangado. Foi possivel observar diferenga nas propriedades mecanicas
do polimero apés a modificacdo, tornando o polimero mais quebradico. Também se
verificou que a acilagao da PSU causou uma diminuicdo na temperatura de transi¢cao
vitrea. A PSU e a PSU modificada (PSU-O) foram testadas como revestimento
anticorrosivo para a liga de Mg AZ31 e para a liga de ago 1020. Com base nos
dados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica e teste de imersao,
foi constatado que as ligas metalicas revestidas com a PSU-O tiveram um pior
desempenho na protecéo anticorrosiva em comparagdao com a PSU, provocado pelo
aumento do volume livre entre as cadeias e fragilidade do filme acilado. Os
revestimentos nas ligas de ago apresentaram problemas relacionados a falta de
aderéncia ao metal. A liga de Mg AZ31 revestida com a PSU apresentou bons
resultados, resistindo a corrosao quando exposta por uma solugéo corrosiva durante

um tempo maximo de 7 dias.

Palavras-chave: poli(éter sulfona), acilacdo de Friedel-Crafts, revestimento

anticorrosivo, magnésio, aco.
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1. INTRODUGAO

A poli(éter sulfona) Udel® (PSU) é um polimero aromatico de alto desempenho
que apresenta 6timas propriedades, como uma alta estabilidade térmica e mecanica,
encontrando aplicacbes em diversas areas. Por ser um polimero aromatico, a PSU
pode sofrer modificagcdes na sua estrutura a partir da reacao de acilagao de Friedel-
Crafts que por mais que seja investigada de forma ampla na quimica organica, ainda
€ pouco explorada em polimeros. Esse tipo de modificagdo na estrutura polimérica
pode conferir ao polimero novas propriedades e consequentemente novas
aplicagdes, como por exemplo a aplicagdo como revestimento anticorrosivo em ligas

metalicas.

As ligas metalicas como € o caso das ligas de ago e ligas de magnésio
utilizadas nesse trabalho, sdo suscetiveis a corrosdo, sendo necessario adotar
medidas para proteger essas ligas metalicas, viabilizando a sua utilizagdo. Uma das
formas de proteger essas ligas € a partir do emprego de revestimentos poliméricos.
Ao utilizar um polimero de alto desempenho como revestimento, & possivel unir a
protecdo anticorrosiva com uma alta estabilidade térmica e mecanica, viabilizando

ainda mais a utilizagao das ligas metalicas em ambientes hostis.

No grupo de pesquisa POLIMAT, no qual foi realizado esse trabalho, ja vem
sendo estudada a modificacdo de polimeros aromaticos a partir da acilacdo de
Friedel-Crafts, apresentando bons resultados. Em pesquisas recentes, os derivados
acilados foram testados como membranas de separagao, no entanto até o momento
esses derivados nado tinham sido testados como revestimento anticorrosivo. Como
uma das linhas de pesquisa no laboratério POLIMAT é o desenvolvimento de novos
revestimentos para ligas metalicas, nesse trabalho foi possivel unir as duas linhas de
pesquisa, realizando a modificagdo da PSU e testando a aplicagao desse derivado

acilado como revestimento anticorrosivo.

E importante salientar que essa pesquisa foi realizada durante a pandemia
causada pela COVID-19. Dessa forma foram adotados diversos procedimentos para
a protecao de todos no laboratério, como a utilizagdo de mascaras, a higienizagao

utilizando alcool em gel e o distanciamento entre os participantes do laboratério.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polimeros de alto desempenho

Polimeros sdo macromoléculas compostas pela repeticdo de sua unidade
monomeérica, ligadas por ligagcdes covalentes. Eles podem ser classificados de
diversas maneiras, com base na sua estrutura quimica, sua utilidade e suas
propriedades, sendo comumente classificados por termorrigidos, termoplasticos ou
elastdbmeros!'l. Contudo, também ¢é possivel classifica-los com base no seu custo e
desempenho, podendo ser divididos em trés categorias: polimeros commodities,
polimeros de médio desempenho e alto desempenho (Figura 1). Dentre os
polimeros commodities e de médio desempenho pode-se citar o polipropileno (PP),
o poli(cloreto de vinila) (PVC), o poli(etileno tereftalato) (PET) e o poli(estireno) (PS),
que sao polimeros muito comuns no dia a dia, sendo utilizados principalmente em
embalagens, produtos descartaveis e na construgdo civil. Na categoria de alto
desempenho, encontram-se as poli(éter sulfonas) (PES/PSU), a poli(éter imida)

(PEI), entre outros/?.

Figura 1 - Pirdmide de classificagdo dos polimeros com base no seu desempenho

Pl FP Alto
PAI LCP . | desempenho

Médio
PE-UHMW desempenho

PA-6/6,6 POM

Polimeros
commodities

Fonte: Adaptado de Rezakazemi et al., 2018

A definicdo de polimeros de alto desempenho se refere a estabilidade do
polimero em um meio hostil, e suas propriedades superiores aos polimeros
convencionais. De forma genérica, um polimero de alto desempenho deve manter

suas propriedades ao ser submetido a longo prazo em temperaturas superiores a
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177°C e sendo exposto a uma ou mais condigdes como: acdo mecanica, elétrica ou
quimica, radiagao, passagem de ar, ou de fluidos. Ao aplicar essas condigdes
mencionadas, podem ocorrer mudancas reversiveis e irreversiveis no polimero. As
mudancas reversiveis ndo alteram as propriedades do polimero, como por exemplo
exceder a temperatura de transigcéo vitrea (Tg), sendo assim, essas mudangas nao
desclassificam o polimero como de alto desempenho. Ja as mudangas irreversiveis
como a degradacédo do polimero, irdo alterar suas propriedades, nesses casos 0s
polimeros ndo entrariam na classificacao de alto desempenhot3l.

Varios fatores podem contribuir para a alta estabilidade térmica e mecanica
dos polimeros de alto desempenho. Podendo ser citados fatores como alta massa
molar, simetria molecular, reticulagdes, rigidez da estrutura polimérica, ressonancia
aromatica, e como principal fator, a forca das ligagbes quimicas na cadeia
polimérica. Dessa forma, a maioria dos polimeros de alto desempenho sao
heterociclicos ou possuem anéis aromaticos em sua cadeial®l.

Uma categoria de polimeros dentro da classe de polimeros de alto
desempenho sao as poli(éter sulfonas). As poli(éter sulfonas) sdo polimeros que
contém grupos sulfonas ligados a anéis aromaticos e o grupo funcional éter como
ponte entre esses anéis. Sao polimeros termoplasticos amorfos com alta resisténcia
térmica. Podem ser encontrados algumas variagdes dessa categoria de polimeros,
como a poli(éter sulfona) (PES), a poli(fenil sulfona) (PPSU), a poli(éter sulfona)
Udel® (PSU) (Figura 2), entre outras!“l.

Figura 2 - Estrutura quimica da poli(éter sulfona) Udel® (PSU)

9 CHs;
OO0
@) CHs;

Fonte: Préprio autor.

A poli(éter sulfona) Udel® (PSU) diferencia-se da poli(éter sulfona) (PES)
pela presenga do mondémero bisfenol-A, conferindo uma maior flexibilidade ao
polimero. A PSU possui uma alta resisténcia térmica e boa resisténcia quimica,
como resisténcia a hidrélise, oxidagao, acidos inorganicos, solugdes alcalinas e

solugdes ibnicas. Esse polimero possui uma série de aplicagbes, como
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componentes eletrénicos, instrumentos médicos, pecas industriais, tubulagdes, entre

outroslel,

2.2 Modificagao pés-polimerizagao

Diversas abordagens sdo utilizadas para a obtengdo de novos materiais
poliméricos a partir de polimeros comerciais, como formacdo de blendas,
compoésitos, modificagbes de superficie e modificagdes pos-polimerizagdo. A
modificacdo pds-polimerizagcdo consiste na modificacdo das unidades de repeticao
de toda a matriz polimérica apds a polimerizagao, e é utilizada desde muito tempo,
quando Charles Goodyear descobriu a vulcanizagdo da borracha, tornando-a mais
resistente as mudancas de temperatural’l.

Esse tipo de modificagdo permite preparar polimeros com grupos funcionais
gue nao seriam possiveis de ser preparados antes da polimerizacdo. Além disso,
torna-se possivel que a partir de um unico polimero sejam sintetizados uma série de
novos materiais com diferentes grupos funcionais, conferindo diversas
caracteristicas diferentes(®l.

E possivel que se realize diversos tipos de reagdes na modificagdo pos
polimerizagado, podendo ser classificadas de forma geral como reagdes de adigéo,
substituicdo, eliminagdo e isomerizagéol®.

Em polimeros aromaticos as modificagcdes pos polimerizacdo mais comuns
sdo a nitragdo e a sulfonacdo. A nitracdo é descrita por Simsek, et all'9 onde
utilizou-se uma mistura de acido nitrico (HNO3) e acido sulfurico (H2SO4) para inserir
um grupo nitro (NOz2) na poli(éter sulfona) (PES). A sulfonagdo como proposto por
Khomein et al.l'l, faz a inser¢gdo de um grupo sulfona (SO2) em anéis aromaticos,
para isso, pode-se utilizar uma variedade de métodos com diferentes condicdes
reacionais, dependendo do tipo de polimero e do grau de substituicdo desejado.

Outra modificagdo que pode ser utilizada para modificar polimeros
aromaticos ocorre por uma reagao de acilagdo de Friedel-Crafts. Na reacdo de
acilagao ocorre a formacao de uma ligagcdo C-C nos anéis aromaticos utilizando-se

um haleto de acila na presenca de cloreto de aluminio (AICI3) (Figura 3).
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Figura 3 - Representagdo esquematica da reagao de acilagao de Friedel-Crafts

O

O R
.Y AICI5
R™ >Cl

Fonte: Préprio autor.

Em trabalhos produzidos anteriormente pelo grupo, Decarli et al.l'? realizou
a modificacdo da poli(éter imida) (PEI) utilizando a reacédo de acilagado de Friedel-
Crafts. Nesse estudo, utilizou-se uma série de cloretos de acila, gerando varios
derivados da PEI, e posteriormente realizou-se analises térmicas tendo como
resultado uma diferenga no ponto de transicdo vitrea (Tg) para cada modificagado
diferente. Ainda em trabalhos anteriores do grupo, Abatti et al.l'® relatou a acilagao
da poli(éter sulfona) Udel® utilizando os cloretos de acetila, hexanoila e decanoila.
Posteriormente realizou-se a determinagdo do grau de substituicdo dos polimeros
acilados utilizando a técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
de 'H) e andlises termogravimétricas para determinagdo do efeito dos grupos
substituintes nas propriedades do polimero.

Em trabalhos recentes do grupo de pesquisa, Ferreira et al.l'¥l realizou a
acilagdo da poli(éter imida) e testou a aplicacdo dos derivados acilados como
membrana de separagdo de gases (no prelo). No entanto, até o momento os
derivados acilados ainda nao foram testados como revestimento anticorrosivo para

ligas metalicas.

2.3 Ligas metalicas de relevancia industrial

As ligas metalicas sao utilizadas de forma abundante em grande parte das
industrias. Essas ligas podem ser encontradas com diferentes composicdes,
podendo ser divididas em ferrosas e n&o ferrosas!'ol.

As ligas ferrosas tém como principal componente o ferro e s&o produzidas em
quantidades maiores que outros metais devido sua versatilidade, facilidade na
produgdo e a abundancia do metal na crosta terrestre. Dentro das ligas ferrosas
encontra-se ligas de ferro-carbono denominadas de ago. As propriedades dessas

ligas variam com o teor de carbono e podem ser divididas em baixo (<0,25%p),
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médio (0,25 a 0,60%p) e alto teor de carbono (0,60 a 1,4%), sendo que o produzido
em maior escala é o aco com baixo teor. Como exemplo dessas ligas com baixo teor
de carbono € possivel citar as ligas de ago 1010, 1020, A36, A440, entre outras.
Essas ligas sdo utilizadas em automdveis, materiais de construgéo, chapas, tubos,
etc. [9],

As ligas nao ferrosas podem ser constituidas de diversos materiais, podendo
ser citado ligas de cobre, aluminio, titanio, magnésio, etc. Sendo assim é possivel
obter diferentes propriedades dado as diferentes composi¢cdes da liga metalica.

As ligas de magnésio podem ser compostas de diferentes metais. Para fazer
a identificagao dessas ligas € utilizado uma nomenclatura padronizada pela norma
ASTM, onde cada elemento além do magnésio € marcado com uma letra seguido de
um numero correspondente a porcentagem do elemento na liga, como por exemplo
a liga de magnésio AZ31, a qual apresenta 3% de aluminio e 1% de zinco em sua
composi¢cado, sendo o restante constituido por magnésio (96%). O quadro 1

apresenta a abreviagao utilizada para cada elemento segundo a norma ASTM 6],

Quadro 1 - Norma ASTM para a nomenclatura das ligas de magnésio

Abreviagao Elemento Abreviagao Elemento

A Aluminio N Niquel
B Bismuto P Chumbo
Cc Cobre Q Prata

D Cadmio R Cromo
E Terras raras S Silicio

F Ferro T Estanho
H Tério w itrio

K Zirconio Y Antimbnio
L Litio V4 Zinco

M Manganés

Fonte: Adaptado de Kainer, 2003191,

As ligas de magnésio se destacam por apresentarem uma baixa densidade
(~1,7 g cm3), dessa forma materiais compostos por ligas de magnésio apresentam
um baixo peso, sendo utilizado de forma crescente na industria automotiva e

aeroespacial. O baixo peso resulta em automoéveis e aeronaves mais econdmicos e
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eficientes, além de diminuir a emissdo de CO2. Como vantagens das ligas de
magnesio ainda pode-se citar a capacidade de amortecimento, a ndo toxicidade e
sua facilidade de processamento. No entanto, essas ligas apresentam como

desvantagens a suscetibilidade a corroséo e facilidade de deformagaol'”l.

2.4 Aplicacao dos polimeros de alto desempenho como revestimento

anticorrosivo

Os polimeros de alto desempenho apresentam uma alta resisténcia térmica
e mecanica, dessa forma, possuem uma grande variedade de aplicacdes, como na
industria automobilistica e aeroespacial, em componentes eletrbnicos, em
membranas de separacao, entre outras aplicagdesl®l.

Uma area de interesse para aplicacdo de polimeros de alto desempenho é
como revestimento anticorrosivo, por apresentarem boa estabilidade quimica. Em
geral, metais sdo suscetiveis a corrosao, dessa forma utiliza-se revestimentos que
proporcionem uma protecao anticorrosiva para esses metais. Um exemplo disso é a
utilizacado da poli(éter imida) (PEI) como revestimento anticorrosivo para a liga de
magnésio AZ31["81. A poli(éter sulfona) (PES) também possui boas propriedades
anticorrosivas, apresentando uma baixa absor¢édo de agua e um alto angulo de
contato, podendo ser utilizada como revestimento anticorrosivo para ligas
metalicas!'9.

A area de gas e petréleo € uma area onde ja vem ocorrendo a substituicdo
de componentes metalicos por componentes ndo metalicos, principalmente por
polimeros de alto desempenho. Como citado por de Leon et al. [l o poli(sulfeto de p-
fenileno) (PPS), é utilizado na industria de gas e petroleo como revestimento em
oleodutos e gasodutos, resistindo ao ambiente hostil em que é exposto. Além disso,
outros polimeros de alto desempenho como as poli(éter imidas) (PEI), poli(éter
sulfonas) (PES) e poli(éter éter cetonas) (PEEK), possuem grande potencial de
aplicagao na industria de gas e petroleo, visto que apresentam alta resisténcia a

ambientes hostis como alta temperatura, pressao e ambientes corrosivos.

2.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica largamente

utilizada para analisar a eficiéncia de revestimentos frente a corrosédo. Esta técnica
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consiste na aplicagcdo de uma perturbacdo de potencial senoidal de pequena
amplitude em varias frequéncias ['"l. A instrumentagao utilizada na EIS é formada
por um potenciostato e uma célula eletrolitica composta por uma solu¢cdo condutora
e trés eletrodos: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo.

Uma maneira de analisar os dados obtidos pela técnica é através do
diagrama de Bode. Este diagrama mostra o logaritmo do modulo da impedéancia em
funcdo da frequéncia. A Figura 4 mostra um diagrama de Bode tedrico, onde em
altas frequéncias é possivel observar um comportamento capacitivo e em baixas

frequéncias um comportamento resistivo.

Figura 4 - Diagrama de Bode tedrico exemplificando um comportamento capacitivo em altas
frequéncias e um comportamento resistivo em baixas frequéncias
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Fonte: Préprio autor.

A partir dos diagramas obtidos por EIS também é possivel obter um circuito
equivalente do sistema em analise. Para metais revestidos expostos a um eletrdlito,
o circuito pode ser descrito como na Figura 5, onde R1 representa a resisténcia da
solugdo, R2 a resisténcia a transferéncia de carga imposta pelo revestimento e C1 a

capacitancia do revestimentol?9,
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Figura 5 - Circuito elétrico para um sistema composto de um metal revestido exposto a um eletrolito.
Onde R1 representa a resisténcia do eletrélito; R2 a resisténcia imposta pelo revestimento e C1 a
capacitancia do revestimento

Fonte: Préprio autor.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Modificar a estrutura da poli(éter sulfona) Udel® (PSU) e avaliar o potencial da
PSU e da PSU modificada como revestimento anticorrosivo para ligas metalicas de

relevancia industrial.

3.2 Objetivos especificos

e Efetuar uma reacgdo de acilagdo de Friedel-Crafts na poli(éter sulfona) Udel®
utilizando cloreto de octanoila.

e Caracterizar o polimero a partir da técnica de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio e por espectroscopia de infravermelho.

e Investigar alteragbes na Tg da PSU apo6s a modificag&o utilizando calorimetria
diferencial exploratéria.

e Avaliar o potencial da PSU e da PSU modificada como revestimento

anticorrosivo em ligas de ago carbono e em ligas de magnésio AZ31.
4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

A poli(éter sulfona) Udel® (PSU) foi obtida da Solvay em forma de pellets, os
quais foram moidos e secos a 90 °C sob pressao reduzida em estufa a vacuo. O
diclorometano utilizado na reacao e na formacgao dos filmes foi da marca Neon com
pureza de 99,9%. O cloreto de octanoila e o cloreto de aluminio foram obtidos da
Sigma Aldrich. As ligas de magnésio foram cedidas pelo instituto Helmholtz Zentrum

Hereon, localizado na Alemanha. As ligas de aco carbono 1020 foram cedidas pelo
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Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicos e Eletroanaliticos (GEPEEA),

localizado no departamento de quimica da UFSC, campus Floriandpolis.

4.2. Acilagido da poli(éter sulfona) Udel®
A poli(éter sulfona) Udel® (PSU) foi modificada através da reagdo de acilagéo

de Friedel-Crafts. Na reagéao foi utilizada a metodologia proposta por Abatti et al.l'*!

Sob atmosfera de nitrogénio, em um baldo de fundo redondo de duas bocas
foram dissolvidos 2,0 g da PSU em 100 mL de diclorometano e manteve-se sob
agitagdo magnética até total dissolugdo do polimero. Em outro baldo de fundo
redondo, adicionou-se 2,2 equivalentes de AICIls (1,33 g) e do cloreto de octanoila
(1,70 mL) em relagdo a unidade de repeticao da PSU em 40 mL de diclorometano
em banho de gelo. Em seguida utilizando um funil de adigdo, adicionou-se
lentamente a mistura contendo o cloreto de aluminio/cloreto de octanoila no baldo
contendo a PSU solubilizada. Apds a adicédo total, a solugdo foi aquecida a uma
temperatura de 30 °C sob agitagao por 2 h. Para interromper a reagao adicionou-se
agua. Para purificar o polimero dos possiveis acidos formados durante a reagao,
utilizou-se uma extragao liquido-liquido com uma solugdo aquosa de bicarbonato de
sédio 5% (m/v). Em seguida a solugao foi transferida para uma placa de petri e
deixado o solvente evaporar em temperatura ambiente para obter um filme do
polimero. Apds constatar um forte odor de acido no filme polimérico, o polimero foi
purificado utilizando etanol, para isso o filme foi cortado em pequenas partes e

macerado em etanol. A Figura 6 abaixo exibe de forma esquematica a reagao.
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Figura 6 - Esquema ilustrativo das etapas do processo de sintese do derivado acilado da PSU
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Fonte: Préprio autor.

4.3. Caracterizagao

4.3.1 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio.

A caracterizagdo do polimero foi feita utilizando ressonéncia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) utilizando um espectrédmetro da marca Bruker,
modelo AVANCE DRX 400 de 400 MHz, disponibilizado pela central de analises do
departamento de quimica da UFSC, campus Florianépolis. Os espectros foram
obtidos utilizando cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente e foram analisados

utilizando o software MestReNova versao 14.1.2-25024.

4.3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Para obter os espectros de infravermelho foi utilizado o espectrofotdmetro

SHIMADZU IRPrestige-21. As amostras foram preparadas em forma de filmes finos,

a analise foi feita por transmissdo em uma faixa de 400 a 4000 cm™' com resolugéo

de 4 cm™ e 40 scans.
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4.4. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As analises de DSC foram obtidas pelo equipamento TA Instruments Q20,
disponibilizado pelo laboratério de analises térmicas do departamento de quimica da
UFSC, campus Florianopolis. Foram realizadas duas corridas; para a primeira foi
utilizado uma taxa de aquecimento de 20 °C min"' de 24 a 250 °C. Na segunda
corrida foi utilizado uma taxa de aquecimento de 5 °C min-' de 24 a 250 °C. As

analises foram feitas em atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 50 mL min-".

4.5. Revestimento das ligas metalicas

As ligas metalicas foram lixadas utilizando uma politriz circular inicialmente
com uma lixa d’'agua com granulometria 600 e finalizado com uma lixa d’agua 1200.
Entdo as ligas foram limpas e secas em estufa a 100 °C. O revestimento foi
realizado por dip-coating, imergindo as ligas em uma solugdo do polimero em
diclorometano com concentracdo de 10% (m/v). O revestimento foi seco em

temperatura ambiente e as ligas foram condicionadas em um dessecador.

4.6. Analise de impedancia eletroquimica

Os espectros de impedancia eletroquimica foram realizados utilizando o
potenciostato PalmSens 4 cedido pelo Grupo de Estudos de Processos
Eletroquimicos e Eletroanaliticos (GEPEEA), localizado no departamento de quimica
da UFSC, campus Floriandpolis. Na analise foi aplicado um potencial senoidal de
corrente alternada de 10 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto, com a
frequéncia variando de 10000 a 0,01 Hz em uma célula eletrolitica. Como eletrodo
de referéncia (ER) utilizou-se o eletrodo de Ag/AgCIl, como contra eletrodo (CE)
utilizou-se um bastao de grafite e como eletrodo de trabalho (ET) utilizou-se a liga
metalica. Como solugao eletrolitica utilizou-se uma solugdo aquosa de NaCl 3,5%

(m/v). A Figura 7 mostra de forma esquematica a célula eletrolitica utilizada.
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Figura 7 - Esquema de célula eletrolitica utilizada na anélise de impedancia, mostrando o eletrodo de
referéncia (ER), o contra eletrodo (CE) e o eletrodo de trabalho (ET) em solugéo de NaCl 3,5%

NaCl 3,5%

Fonte: Préprio autor.

4.7. Teste de imersao

No teste de imersdo as bordas das ligas metalicas revestidas que ficaram
expostas a solugcdo foram isoladas utilizando resina epoxi, restando uma area
revestida exposta no centro da liga. Apdés a secagem da resina as ligas foram
imersas em uma solugdo de NaCl 3,5% durante 7 dias. As imagens microscoépicas

foram obtidas utilizando um microscopio 6ptico da marca Motic, modelo SMZ-168.

4.8 Seguranc¢a no laboratério

Durante todos os experimentos, foi utilizado jaleco e foi seguido todas as
normas de seguranga impostas pela pandemia causada pela COVID-19, como a
utilizagcdo de mascara, alcool em gel e distanciamento entre os demais membros do
laboratério. A reacéo foi conduzida por completo dentro da capela com exaustor
ligado, em virtude da volatilidade do diclorometano, assim como a evaporagao do
solvente durante a formacido do filme polimérico. Durante a reagdo também se
utilizou luvas nitrilicas devido a natureza corrosiva do cloreto de aluminio e do
cloreto de octanoila ao entrar em contato com a pele. Os &acidos carboxilicos
formados ao final da reagado foram neutralizados utilizando uma solugao basica e

descartados em um recipiente para a posterior coleta de residuos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modificagcdo da poli(éter sulfona) Udel®
A modificagdo da poli(éter sulfona) Udel® ocorreu por meio da reagdo de
acilagao de Friedel-Crafts. Inicialmente o cloreto de aluminio reage com o cloreto de

acila, formando o ion acilio (Figura 8).

Figura 8 - Representagdo esquematica da formagao do ion acilio através da reagdo do cloreto de
acila com o cloreto de aluminio

:0: :0:
J.. o+ Ac —> M L —> R-C=0 + "AlCl
R Cl: R” RXCI"—A(Cls

Fonte: Proprio autor.

Apods a formagao do ion acilio, o par de elétrons 1 do anel aromatico presente
no polimero atua como um nucledfilo, atacando o carbono do ion acilio e rompendo
a aromaticidade do anel, a qual é restaurada ao perder um préton para o cloreto
(Figura 9).

Figura 9 - Representacéo esquematica do ataque do anel aromatico ao ion acilio na reagdo de
acilagao de Friedel-Crafts
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Fonte: Préprio autor.

Na reagdo de acilagdo da PSU utilizou-se o cloreto de octanoila, inserindo o
grupo 1-octanona nos anéis aromaticos do polimero como exemplificado na Figura

10, dessa forma, a PSU acilada sera denominada PSU-O neste trabalho.
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Figura 10 - Representag¢édo da estrutura quimica da PSU com o grupo lateral 1-octanona referente a
modificacao utilizando cloreto de octanoila na reagéo de acilagao

Fonte: Préprio autor.

Trabalhos anteriores do grupo relatam que os filmes da poli(éter sulfona)
Udel® acilada tornam-se quebradigos apds um determinado grau de modificagéo,
sendo necessario a formacao de blendas com a PSU ndo modificada para obter
filmes poliméricos maleaveis!'®. No entanto, neste trabalho buscou-se obter a PSU
com um baixo grau de modificagdo de modo que o filme polimérico ndo se torne

quebradigo e que nao seja necessario utilizar blendas.

Na Figura 11 é possivel notar as diferengas entre o filme formado com a PSU,
com a PSU-O com baixo grau de modificagdo e com a PSU-O com alto grau de
modificagdo. Enquanto a PSU apresenta um filme transparente e translucido, a PSU-
O com baixo grau de modificacdo apresenta uma coloragdo amarelada, ja com a
PSU-O com alto grau de modificagdo nao ocorre a formagao do filme e adquire uma

coloragdo amarelada mais intensa.

Na cadeia da PSU encontram-se anéis aromaticos e o grupo sulfona que
atribuem uma rigidez ao polimero, ja a flexibilidade na cadeia é oferecida pelo grupo
éter e pelo grupo isopropilideno. O aumento na rigidez do polimero apds a
modificagdo ocorre devido ao grupo lateral dificultar a mobilidade desses grupos que

oferecem a flexibilidade ao polimero.
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Figura 11 - Diferengas visuais entre a) PSU, b) PSU-O com baixo grau de modificagdo e c) PSU-O
com alto grau de modificagdo

a b C

Fonte: Préprio autor.
5.2 Caracterizagao

5.2.1 Ressonancia magnética nuclear

Para avaliar a modificacéo realizada e poder mensurar o grau de modificagao,
foi realizado a analise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H).
A Figura 12 mostra o espectro de RMN de 'H obtido da PSU. O simpleto em 1,69
ppm representa os seis hidrogénios do grupo isopropilideno, ja os sinais acima de

6,90 ppm sao referentes aos hidrogénios dos anéis aromaticos.
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Figura 12 - Espectro RMN de "H da PSU mostrando a area dos hidrogénios aromaticos e o pico
marcado como “1” representando o grupo isopropilideno
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 13 mostra detalhadamente os sinais na regido aromatica do
espectro, observa-se quatro dupletos referentes a quatro hidrogénios
magneticamente diferentes. O dupleto marcado como “1” aparece em = 6,93 ppm
estando relacionado aos hidrogénios em posigao orto em relagdo ao grupo éter
devido a blindagem que o grupo causa, aparecendo em um deslocamento quimico
menor em relacdo aos outros sinais. Em = 7,00 ppm aparece o dupleto marcado
como “2” referente aos hidrogénios na posigao meta com o grupo sulfona, visto que
este grupo provoca a desblindagem dos hidrogénios, aumentando o deslocamento
quimico. Em = 7,24 ppm aparece o dupleto referente aos hidrogénios em posi¢cao
orto ao grupo isopropilideno, por fim em = 7,84 ppm encontra-se o dupleto referente
aos hidrogénios em posig¢ao orto em relagao ao grupo sulfona, sendo esses 0s mais

desblindados pelo grupo funcional.
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Figura 13 - Espectro RMN de 'H da drea aromatica da PSU mostrando quatro hidrogénios
magneticamente diferentes
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Fonte: Préprio autor.

Na figura seguinte (Figura 14) é mostrado o espectro de RMN de 'H da PSU-
O. Ao comparar o espectro da PSU-O com o espectro da PSU foi observado novos
sinais entre 2,5 e 3,0 ppm referentes aos hidrogénios ligados ao carbono alfa a
carbonila e um sinal em = 0,88 ppm referente a metila localizada no final das cadeias
laterais. Em 2,53 ppm observa-se um tripleto indicado como “1”, esse sinal foi
atribuido a modificacdo na posicdo meta em relagdo ao grupo isopropilideno. Um
sinal com baixa intensidade aparece em = 2,82 ppm, este sinal foi atribuido a
modificagdo na posi¢cao orto ao grupo isopropilideno, a baixa intensidade pode ser
explicada pela dificuldade de modificagdo nesta posicdo devido ao impedimento
estérico causado pelo isopropilideno. Em 2,93 ppm é encontrado um tripleto
referente a modificagdo no anel na posicdo meta em relagdo ao grupo sulfona,
devido ao efeito retirador de elétrons. O sinal presente em 2,60 ppm foi atribuido a

presenca de etanol utilizado na purificagcdo da PSU-O.
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Figura 14 - Espectro de RMN de "H da PSU-O com ampliagdo dos locais referentes a modificagdo
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Fonte: Préprio autor.

A partir do espectro da PSU-O foi possivel notar que o maior sinal foi o tripleto
marcado como “1”, contudo esperava-se que o maior sinal fosse o tripleto marcado
como “3” visto que o grupo sulfona iria favorecer a modificagdo na posicédo meta e o
grupo éter iria favorecer a modificagdo na posicdo orto desse mesmo anel
aromatico. Dessa forma, levanta-se a hipétese de que o primeiro sinal pode ser
referente a dois tripletos convoluidos. Outro fator que reforgca essa hipdtese é a

diferenga na proporg¢ao esperada do tripleto (1:2:1).

Devido a complexidade de extrair informacdes da area aromatica para

calcular o grau de modificagdo da PSU-O, foi focado na parte alifatica do espectro.
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O grau de modificagdo foi calculado a partir da integracdo dos sinais
referentes a modificacdo, tendo como base um sinal que ndo se altere com a
modificagdo, sendo este, o sinal referente ao grupo isopropilideno do bisfenol-A.
Para isso atribuiu-se a integral desse sinal como seis, referente aos seis
hidrogénios. Entdo utilizando as areas dos picos referentes a modificagdo obtidos
pela integracdo (Aexperimental) € dividindo pela area de modificacdo tedrica (Atesrica),

obteve-se o grau de modificagaol'2"3],

Aexperimental

Grau de modificagdo = x 100

teorica
A partir da area calculada dos trés sinais entre 2,50 e 3,00 ppm encontrou-se
um grau de modificacdo de = 6,5%, enquanto ao calcular o grau de modificagdo
referente ao tripleto em 0,88 ppm foi encontrado um grau de modificagcdo de =
6,67%. A proximidade dos valores obtidos demonstra uma consisténcia no método

que foi calculado o grau de modificagao.

5.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para investigar a estrutura dos polimeros e caracterizar a modificagéo
realizada, foram obtidos espectros de infravermelho da PSU e da PSU-O, as bandas
foram atribuidas como proposto por Silverstein (2006)2". A Figura 15 mostra os
espectros de FTIR obtidos, as bandas em 1585, 1504 e 1488 cm-"! foram atribuidas a
deformagado axial das ligagcdes C=C do anel aromatico. A bandas em 1310 cm™
atribuida a deformagao assimétrica do grupo sulfona e a banda em 1160 cm-' foi
atribuida a deformagédo simétrica do grupo sulfona. A banda em 1245 cm™' esta
relacionada a deformagao assimétrica da ligagdo C-O-C do éter difenilico. Em 1730
cm™ ha o aparecimento de uma banda com intensidade bastante baixa no espectro
da PSU-O, esta banda é caracteristica do grupo cetona inserido no polimero apds a
modificacdo. A baixa intensidade dessa banda pode ser explicada pela lei de
Lambert-Beer, como a absorbancia € diretamente proporcional a concentragcado da
espécie, o baixo grau de modificacdo da PSU-O reflete em uma banda com baixa

intensidade.
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Figura 15 - Espectro de FTIR da PSU e da PSU-O com a area da cetona aromatica (referente a
modificagdo) demarcada em verde
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Fonte: Préprio autor.

5.3 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A fim de investigar alteragbes na temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) da PSU
apos a modificagao, foram realizadas analises de DSC na PSU e na PSU-O. A
Figura 16 mostra as curvas obtidas com enfoque na area onde ocorreu a transigcao
vitrea. Analisando a curva obtida da PSU foi encontrado uma Tg de 188 °C,
enquanto para a PSU-O foi encontrado uma Tg de 174 °C. Os dados obtidos
mostram uma diferenga consideravel na Tq (14 °C) mesmo com um baixo grau de
modificagdo. Essa diminuigdo na T4 ocorre devido aos grupos laterais aumentarem o
espaco livre entre as cadeias, diminuindo as interacbes intermoleculares e

consequentemente facilitando a mobilidade entre as cadeias poliméricas.
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Figura 16 - Curvas de DSC da PSU e PSU-O focado na area de aparecimento da Tg, indicada pela
inflexdo na curva
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Fonte: Proprio autor.

5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

5.4.1 EIS utilizando a liga AZ31

A Figura 17 exibe os diagramas de bode para a liga de magnésio AZ31
revestida com a poli(éter sulfona) Udel® exposta a uma solugéo aquosa de cloreto de
sédio 3,5% por um periodo maximo de 7 dias e para a liga de magnésio AZ31 sem
revestimento. Para a liga revestida observa-se uma impedéancia maxima de
aproximadamente 10% Q cm?, apo6s 3 dias a impedancia reduziu para = 10* Q cm? e
se manteve constante apds 7 dias. Observa-se também uma diferenca no
comportamento da curva de impedancia apos trés dias de exposicdo em
comparagdo com a impedancia inicial (0,5 h), apresentando um carater mais

resistivo na curva, demonstrando uma permeacao da solugao no filme polimérico.
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Figura 17 - Diagrama de bode da liga de Mg AZ31 sem revestimento (AZ31) e da liga revestida com
PSU em diferentes tempos de exposi¢cdo
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 18 mostra os diagramas de bode para a liga de magnésio AZ31
revestida com a PSU-O sob as mesmas condigbes da liga revestida com a PSU.
Observa-se que a impedancia maxima para a liga revestida durante 0,5 h de
exposicao se assemelha muito com a impedancia maxima obtida com a liga
revestida com a PSU n&do modificada, estando em = 10° Q cm?. Apos 3 dias a
impedancia reduziu para = 10*® Q cm?, sendo um pouco maior que a impedancia
obtida para o revestimento utilizando a PSU ndo modificada. Contudo, apés 7 dias a
impedancia maxima decaiu para = 1036 Q cm?, sendo menor do que o valor obtido
pela PSU nio modificada (= 10* Q cm?). Essa diferenca pode ser devido as cadeias
laterais aumentarem o volume livre entre as cadeias poliméricas, facilitando a
permeacao da solugéo salina quando exposta a um longo periodo, tendo uma maior
influéncia do que o aumento da hidrofobicidade oferecido pelas cadeias laterais.
Outro fator é a maior fragilidade dos filmes acilados, facilitando a ocorréncia de

falhas na formacgao do revestimento.
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Figura 18 - Diagrama de bode da liga de Mg AZ31 sem revestimento (AZ31) e da liga revestida com
PSU-O em diferentes tempos de exposi¢cdo
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De forma geral, foi observado que as ligas revestidas apresentaram uma
maior impedancia em comparagdo com a liga sem revestimento (curva em preto),
indicando que o revestimento cumpriu seu papel na protecdo anticorrosiva dessas
ligas. Também foi observado que a liga de magnésio AZ31 revestida com a PSU
apresentou melhor desempenho em comparagao com a liga revestida com a PSU-O,

quando exposta a solugao corrosiva por longos periodos.

5.4.2 EIS utilizando a liga de ago carbono 1020

A Figura 19 exibe os diagramas de bode da liga de ago carbono 1020 sem
revestimento exposta a uma solugédo de NaCl 3,5% durante 30 minutos e da liga de
ago carbono 1020 revestida com a poli(éter sulfona) Udel® (PSU) também exposta a
uma solucado de NaCl 3,5% por um tempo maximo de 7 dias. Para a liga revestida,
inicialmente foi obtida uma impedancia maxima de = 10*%° Q cm?. Apds 3 dias a
impedancia reduziu para = 1042 Q cm? e manteve-se constante apds os 7 dias de

exposigao.
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Figura 19 - Diagrama de bode da liga de ago 1020 sem revestimento (A¢o 1020) e da liga revestida
com PSU em diferentes tempos de exposicao
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A Figura 20 mostra os diagramas de bode para a liga de ago carbono 1020
revestida com a PSU-O e da liga sem revestimento sob as mesmas condigbes
anteriores. Para a liga revestida, inicialmente foi observado uma impedancia maxima
de = 10*3 Q cm?. Apo6s 3 dias a impedancia decaiu para = 1036 Q cm? e apos 7 dias
para = 1034 Q cm? Sendo assim, percebe-se que utilizando a PSU-O como
revestimento, os valores de impedancia decaem em uma maior propor¢éo ao longo
do tempo de exposicdo da amostra, em comparagdo com a liga revestida com a

PSU, condizendo com os dados obtidos utilizando a liga de magnésio AZ31.
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Figura 20 - Diagrama de bode da liga de ago 1020 sem revestimento (A¢o 1020) e da liga revestida
com PSU-O em diferentes tempos de exposicdo
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Foi observado que o ago revestido mostrou um carater mais resistivo do que
capacitivo desde a primeira analise de impedancia, indicando possiveis falhas no
revestimento, possivelmente por uma menor aderéncia do polimero na liga de ago

em comparagao com o polimero na liga de magneésio.

5.5. Teste de imersao

O teste de imersdo foi realizado com o objetivo de investigar, de forma
qualitativa, os efeitos de corrosdo em uma area maior do que a area exposta durante
as andlises de impedancia. Nesta analise as ligas metalicas revestidas foram

imersas em uma solugao de NaCl 3,5% durante um periodo maximo de 7 dias.

A Figura 21 mostra as ligas de Mg AZ31 revestidas com a PSU (a) e PSU-O
(b) com um tempo de imersdo de 3 dias, estando marcado em vermelho a area
imersa. A liga revestida com PSU n&o apresenta produtos de corrosdo, enquanto a
liga revestida com a PSU-O apresenta produtos de corrosao principalmente na parte
superior da liga, onde o revestimento € mais fino devido a técnica de dip-coating,

facilitando a permeagao da solucao no filme.
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Figura 21 - Ligas de Mg AZ31 revestidas com a) PSU e b) PSU-O apdés 3 dias de imersdo, marcado
em vermelho a area da liga que foi imersa a solugao

Fonte: Préprio autor.

A Figura 22 mostra as ligas de ag¢o carbono revestidas com a PSU (a) e com
a PSU-O (b). De forma semelhante ao observado nas ligas de magnésio AZ31, a
liga revestida com a PSU apresenta menos sinais de corrosao, enquanto a revestida

com a PSU-O apresenta quase a area toda com produtos de corrosao

Figura 22 - Ligas de ago 1020 revestidas com a) PSU e b) PSU-O ap¢s 3 dias de imersdo, marcado
em vermelho a area da liga que foi imersa a solugao

Fonte: Préprio autor.

A Figura 23 mostra as ligas revestidas apods 7 dias de imersdo. Nao houve
novos sinais de corrosdo, apenas um aumento dos produtos de corrosdo ja
existentes. A liga de magnésio AZ31 revestida com a PSU obteve o melhor

resultado, apresentando poucos sinais de corrosao.
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Figura 23 - Ligas de Mg AZ31 revestidas com a) PSU e b) PSU-O e ligas de ago 1020 revestidas com
¢) PSU e d) PSU-O ap¢s 7 dias de imersé&o
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Fonte: Préprio autor.

Para avaliar os defeitos do revestimento nas areas corroidas foram
capturadas imagens utilizando um microscopio optico. A Figura 24 mostra as areas
corroidas das ligas de ago revestidas com a PSU e com a PSU-O respectivamente.
E possivel observar falhas no revestimento onde ocorreu a permeacgéo da soluco,
também se percebe um descolamento do revestimento. Outro fator que facilita a
formacgéo das falhas no revestimento nas ligas de ago é que ao formar o produto de
corrosao, esse produto fica em maior relevo, aumentando a pressao no revestimento
e consequentemente aumentando o aparecimento de falhas e descolamento do

filme.

Figura 24 - Areas corroidas das ligas de aco 1020 revestidas com a) PSU e b) PSU-O, obtidas por
microscopia optica

Fonte: Préprio autor.

Diferente das ligas de ago, nao foi encontrado rachaduras nem descolamento

do revestimento ao analisar as ligas de Mg AZ31 revestidas. Contudo, foi possivel
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observar que a corrosdo ocorreu nas areas onde houve uma diferenca na espessura
do revestimento ocasionado pelo processo de dip-coating, facilitando a permeacao

da solucéo nesses locais.

Os dados obtidos com o teste de imersdo corroboram com os dados obtidos
pela analise de impedancia, indicando que a PSU-O facilita a permeacéao da solucao
devido ao maior volume livre entre as cadeias ou defeitos na formacdo dos
revestimentos. Também é possivel perceber que as ligas de ago foram corroidas
mais facilmente, reforcando a hipétese de que o revestimento na liga de ago
apresenta uma menor aderéncia, sendo indicado em trabalhos futuros que seja feito

um pré-tratamento nas ligas antes de serem revestidas.

6. CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) e por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi possivel constatar que a reagdo de acilagéo foi realizada com
sucesso na poli(éter sulfona) Udel®, sendo possivel mensurar o grau de modificagéo
obtido. Foi possivel realizar a reagcdo em temperatura branda (30 °C), facilitando a

producdo em maior escala.

Foi observado que apds a reacdo, a PSU apresentou também coloracido mais
amarelada e teve alteracbes nas propriedades mecanicas, tornando-se mais
quebradica. A partir das analises de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi
constatado que mesmo com um baixo grau de modificacdo, houve uma diminuigao
consideravel na temperatura de transicdo vitrea, o que pode ser vantajoso no

processo de moldagem do polimero.

O revestimento na liga de magnésio AZ31 utilizando a PSU se mostrou
satisfatério, oferecendo protecdo a corrosdo ao ser exposta a uma solugio
corrosiva. Na liga de ago 1020, o revestimento apresentou falhas ocasionadas pela
falta de aderéncia do revestimento ao metal. Em ambos os metais, o revestimento
utilizando a PSU-O se mostrou menos eficaz que utilizando a PSU, visto que facilitou
a permeacao da solugdo no revestimento, sendo indesejavel na protegao
anticorrosiva, mas que poderia ser investigado na utilizaggo como membranas de

separacgao.
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