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REVESTIMENTO FENOLICO DE BLENDAS LCC/
POLIESTER PARA CERAMICOS: PARAMETROS

CINETICOS

As resinas fendlicas apresentam alta versatilidade e contribuem para as indlstrias madeireiras,
da construgao civil, automobilistica e outras. Atualmente, a produgéo brasileira dessas resinas
passa de 170 mil toneladas/ano, mesmo com esforcos e criticas dos ambientalistas. Assim foi
desenvolvido um revestimento fendlico a partir de um produto natural e biodegradavel, o Liquido
da Casca de Castanha de Caju (LCC), matéria-prima de fonte renovavel, ndo oriundo da inddstria
petroquimica, de baixo custo e o Brasil se destaca como um dos principais produtores mundiais.
As resinas foram sintetizadas utilizando fenol petroquimico e/ou LCC. Com a resina sintetizada,
foram preparadas misturas com resina poliéster comercial e desenvolvidas formulacdes para
obtencao do revestimento. Este foi caracterizado por técnicas de analise térmica (TG, DTG, DTA
e DSC) e foi utilizado o software Thermokinetics (Netzsch) para determinagdo de pardmetros
cinéticos de degradacao térmica, segundo os modelos de Friedman e Ozawa - Flynn — Wall.
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The phenolic resins present high versatility and contribute to wood, construction, automotive
industries and others. Nowadays, Brazilian production exceeds 170 thousand tons/year, even
though the efforts and critiques of the environmentalists who combat the use of thermoset
resins. So it was developed a phenolic coating from a natural and biodegradable product, the
Cashew Nut Shell Liquid (CNSL), a renewable raw material, it's not from petrochemical industry,
has a low cost and Brazil is the one of principal world producers. The resins were synthesized
using phenol and/or CNSL. By using the synthesized resins, it were prepared mixtures with
commercial polyester resin and formulations were developed to obtain the coating which was
characterized by thermal analysis techniques (TG, DTG DTA and DSC) and it was used the
Thermokinetics software (Netzsch) for determination of kinetics parameters of thermal degradation
according to Friedman and Ozawa - Flynn — Wall models.
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0 Liquido da Casca de Castanha de Caju — LCC é um fluido
viscoso, castanho escuro, constituido por compostos fenélicos,
a saber, acido anacardico, cardol e cardanol. Estes compostos
impregnam o mesocarpo da castanha e é liberado como
subproduto no processo de extracdo da améndoa. O fruto
verdadeiro é a castanha, o nucleo estd anexado por uma casca
dura, enquanto o pedinculo que é o pseudofruto, se constitui
em cerca de 90% do peso, como mostra a Figura 1.

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de castanha de
caju e durante o isolamento desta castanha, obtém-se o Liquido
da Casca de Castanha de Caju (LCC) como subproduto (Figura
2). O desperdicio deste liquido aqui no Brasil é enorme,
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ocasionando uma baixa no preco e sendo exportado por um preco
irrisério. Uma vez que o LCC é um insumo extremamente barato
no Brasil (e no mundo), e apresenta uma grande quantidade de
compostos fenélicos em sua composigdo (1-3), ha vantagens
em substituir, total ou parcialmente, o fenol das resinas fenélicas
convencionais, que provém do petréleo, por este liquido. As razoes
para o desenvolvimento de rotas quimicas neste sentido ndo sao
somente econdmicas, utilizando o LCC como matéria-prima para
preparacao de compostos de maior valor agregado, mas como
também ambientais, visto que o LCC é um produto natural e
biodegradavel.

A sintese de polimeros a partir de recursos renovaveis tem
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Figura 1. Fruto e pseudofruto do cajueiro

atraido consideravel atencdo em cientistas do mundo, em virtude
de seus atributos como substituintes de derivados petroquimicos.
Nos anos futuros sabe-se que a producéo de petréleo se esgotara
devido ao término das reservas, por isso cientistas e tecnologistas
focam suas atengdes para os recursos renovaveis, pois eles atuam
como matérias-primas em muitas inddstrias.

Com o LCC é possivel obter resinas de policondensacéo. Estas
resinas encontram aplicagdes nas industrias de tintas, vernizes
e esmaltes, embreagens, pastilhas e lonas de freio, blendas,
adesivos e misturas polimeros tais como: poliésteres, poliu-
retanos, poliamidas e ainda polimeros liquido - cristalino.

Os poliésteres sdo macromoléculas formadas pela reagao de
esterificagdo com poliacido e polialcool, e suas resinas sdo muito
utilizadas em acabamentos de boa qualidade, pinturas industriais,
esmaltes, vernizes, etc.

Muitos estudos tém sido feitos na tentativa de obter misturas de
varios tipos de polimeros a fim de melhorar a economia dos processos
e as caracteristicas fisico-quimicas do produto final (4-6).

Neste trabalho foram sintetizadas resinas do tipo Novolac
mediante reacdo de compostos fendlicos (misturas de fenol
petroquimico e /ou LCC) com p - formaldeido auxiliada por catali-
sadores acidos, assim como foram feitas misturas de resinas
fendlicas com resina poliéster comercial. As resinas sintetizadas
foram submetidas a uma etapa de cura, com o objetivo de aumen-
tar a resisténcia e conferir maior estabilidade térmica a resina.

As amostras de resina fendlica com LCC, resina poliéster e
as blendas nao curadas e curadas foram caracterizadas por
técnicas de andlise térmica tais como: Termogravimetria - TG,
Termogravimetria Derivada — DTG e Analise Térmica Diferencial

Liquido da casca de
castanha de caju

Figura 2. A castanha e o liquido da casca de castanha de
caju
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— DTA (7). Com os dados termogravimétricos foi utilizado o
programa Thermokinetics da Netzsch para a determinagéo de
parametros cinéticos de degradacao térmica, tais como energia
de ativacéo e fator pré-exponencial. 0 modelo cinético utilizado
foi o de Friedman que é um método de isoconversoes, usado
para estimar energias de ativagao para cada grau de conversao
(a), usando-se razoes de aquecimento distintas. Sendo assim,
véarios valores de energia de ativacdo podem ser obtidos para
cada grau de conversdo a medida que a reacdo ocorre.

As resinas fendlicas sintetizadas e a blenda curada foram
aplicadas em corpos de prova de ceramica, para se observar a
eficiéncia da reacao de cura, além de se verificar a aparéncia,
coloracéo e brilho do revestimento.

Experimental

As reacbes foram processadas a pressao ambiente e a tem-
peratura de 70 a 80°C. O fenol e/ou LCC foi adicionado ao reator
juntamente com p-formaldeido ou formol, sendo a mistura

Figura 3. Esquema experimental
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Sample: MISTURA 1
Size: 18.4430 mg
Method: RAZAOQ:8oC/min
Comment: N2-8oC/min

File: D:\CHEILA\MIST1.800
Operator: DENISE
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Figura 4. Curvas TG/DTG e DTA para a blenda nao curada

homogeneizada por agitacdo mecanica constante e aquecida até a
temperatura da reagao. A seguir, foi adicionado o catalisador e o
sistema reacional foi mantido durante um tempo variavel de uma a
duas horas. A este sistema foi acoplado um condensador com agua
de resfriamento, como mostra a Figura 3, com o objetivo de evitar
perdas por evaporagao dos reagentes e produtos da reacao.

Para a formulagéo do revestimento foi necesséria a diluicao
da resina sintetizada em um solvente apropriado. O solvente
utilizado foi uma mistura de compostos aromaticos e alifaticos.
Com a resina diluida, foi possivel fazer a reacao de cura, que
tem como objetivo terminar a reacao de polimerizagdo dos
reagentes e conferir maior estabilidade térmica a resina. Na
reacado de cura utilizou-se hexametilenotetramina (HMTA) como
agente de cura. A resina diluida foi colocada em um reator de
vidro e foi adicionado o HMTA. A seguir, a resina foi aquecida a
uma temperatura maior que 132°C (7-10).

A resina Novolac sintetizada com LCC, nao curada, foi
misturada com resina poliéster comercial, a fim de se estudar a
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Figura 5. Curvas TG/DTG e DTA para a blenda curada
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estabilidade térmica da mistura dessas resinas, além também
de testar sua aplicabilidade como um novo tipo de revestimento.

Para a analise térmica das resinas, foi utilizado um analisador
termogravimétrico da TA Instruments, modelo SDT 2960, que
realiza simultaneamente as analises de TG, DTG e DTA, e foram
utilizadas as seguintes condicoes:

Razoes de aquecimento: 8, 10 e 12°C/min;

Tipo de atmosfera: inerte (N,); Vazéo: 110 cm3/min;
Faixa de temperatura: 30 a 800°C;

A massa das amostras variou entre 7mg a 20mg.

Resultados e Discussao

A Figura 4 apresenta as curvas TG/ DTG e DTA para a blenda
nao curada. Observa-se na curva TG, dois estagios de decom-
posicao, o primeiro se inicia por volta de 60°C e se estende até
200°C, o segundo em torno de 400°C, atingindo uma velocidade
méaxima de degradacdo em 430°C, deixando um residuo de
aproximadamente 5% em 800°C. Na curva DTG sao observados
trés estagios, o primeiro encontra-se na faixa de 60-100°C, o
segundo em 100-200°C e o tltimo em 300-500°C. A andlise de
DTA mostra dois eventos endotérmicos em 80°C e 430°C.

A Figura 5 apresenta as analises de TG/DTG e DTA da blenda
curada. A curva TG mostrou um estégio basico de decomposicao
que ocorreu em torno de 400°C e mostrou uma perda de massa de
70%. A curva DTG ilustrou dois estagios de decomposicao, o primeiro
encontra-se na temperatura de 230°C e o segundo entre 380-500°C
e foi referente a decomposicéo principal. A curva DTA mostrou dois
eventos endotérmicos em torno de 230°C e 430°C.

Determinacao de parametros cinéticos

Para determinagao dos pardmetros cinéticos das amostras de

Friedman Analysis
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Figura 6. Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo
do fator pré-exponencial (log A) versus grau de conversao
(a) para a resina com LCC nao curada
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Figura 7. Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo
do fator pré-exponencial (log 0) versus grau de conversao
(a) para a resina poliéster

resinas fendlicas com LCC, resina poliéster comercial e blendas
curadas e nao curadas, foi utilizado o pacote Model Free do software
Thermokinetics da Netzsch, segundo o modelo cinético de Friedman
o qual permite ndo s6 a determinacdo dos pardmetros cinéticos
como a energia de ativacdo (E) e fator pré-exponencial (log A) para
cada grau de conversao (a), como também a avaliagdo da
dependéncia entre E e log A com a, possibilitando um melhor
entendimento da decomposicao térmica do material.

Analisando a Figura 6, sao observados os valores da energia
de ativacao (E) e o fator pré-exponencial (log A) para cada grau
de converséo (a). O primeiro estagio de decomposigéo situa-se
na faixa de 0,02<a<0,2, o segundo entre 0,2<a<0,4 onde é
obtido um valor negativo para E. Entre 0,4<a<0,8, observam-

Figura 9. Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo
do fator pré-exponencial (log 0) versus grau de conversao
(a) para a resina com LCC curada

se valores crescentes para E caracterizando o quarto e dltimo
estagio de decomposicao.

A dependéncia da energia de ativacao (E) e o fator pré -
exponencial (log A) com o grau de conversao (a) é mostrada na
Figura 7. Observa-se, em 0,02<a<0,1, que E manteve-se
praticamente constante. Em 0,2<a<0,6 houve um aumento e
em 0,7<a<0,8 uma ligeira queda.

Na Figura 8, observa-se o grafico de energia de ativacao (E)
e fator pré-exponencial (logA) versus grau de conversao (a). Na
faixa de 0,02<a<0,1 os valores de E decrescem, entre
0,1<a<0,4 ha um aumento seguido depois de uma queda. A
partir de 40% de conversdo ha um aumento gradativo até 60%,
onde a partir desta porcentagem o valor de E volta a aumentar.
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Figura 8. Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo
do fator pré-exponencial (log 0) versus grau de conversao
(a) para a blenda nao curada

Figura 10. Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo
do fator pré-exponencial (log 0) versus grau de conversao
(a) para a blenda curada
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A Figura 9 mostra a dependéncia da energia de ativagao (E)
e do fator pré - exponencial (log A) com graus de conversao (a).
No inicio da decomposicao observa-se uma queda no valor de E
na faixa 0,02<a<0,05. Em 0,1<a<0,7, os valores de E
aumentam. A partir de 70% de conversao ha uma discreta queda
da energia de ativacgao e a partir de 80%, o valor volta a aumentar.

O gréfico de energia de ativagéo (E) e fator pré - exponencial
(log A) versus grau de conversado (a), ilustrado na Figura 10,
apresentou valores que pouco variaram ao longo da
decomposicao, o que informa que as etapas de decomposicao
apresentam parametros cinéticos similares.

Testes visuais em corpos de prova

O revestimento fenélico de resina com LCC/poliéster foram
caracterizados por aplicagcdo em corpos de prova de cerdmico e
ardésia visando a verificagao de textura superficial e brilho, como
pode ser observado na Figura 11.

Conclusoes

O valor da energia de ativacao obtida para a blenda de resina
fenodlica/poliéster, segundo o modelo cinético de Friedman em
50% de decomposigao (grau de conversao), foi 121,17kJ/mol
enquanto que para a resina fendlica com LCC e para a resina
poliéster foram de 89,54 e 167,51kJ/mol, respectivamente. O

Figura 11. Aplicacdao em corpos de prova de resina LCC/
poliéster

valor intermediario da energia de ativacdo para a mistura indicou
que a resina fendlica e poliéster sao compativeis. Para a resina
fendlica e a blenda curadas, as energias de ativacdo obtidas
foram de 176,91kJ/mol e 247,92kJ/mol respectivamente,
demonstrando que houve um aumento da estabilidade térmica,
apds o processo de cura. Observou-se que o revestimento da
mistura resina fenélica/poliéster, adquiriu brilho e uma coloragéo
mais clara, mostrando um resultado promissor.
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