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RESUMO

Atualmente, no setor de 6leo e gas, a otimizagdo dos processos de unido
de materiais por meio do uso de adesivos estruturais e o desenvolvimento de novas
técnicas de adesivagem séo areas de estudo prioritarias. Embora técnicas como a
soldagem ainda sejam valorizadas por sua robustez em condicbes extremas de
pressdo e pela versatilidade de aplicacdo, a exposicdo a condicbes ambientais
severas representa um risco significativo & seguranca, especialmente devido a
susceptibilidade a corrosédo acelerada. Os adesivos estruturais emergem como uma
alternativa promissora, oferecendo vantagens como o aumento da razao
resisténcia/peso, a capacidade de unir materiais dissimilares, a melhor distribuicao
dos estresses mecanicos por toda a area da junta, e a reducao da concentracdo de
tensdes. Além disso, eles mitigam riscos a seguranca dos trabalhadores, eliminando
faiscas que poderiam causar explosbes em contato com gases e petroleo
provenientes da exploracdo em plataformas. Dado que a técnica de unido adesiva
ainda é utilizada de maneira relativamente simples, o estudo das propriedades
térmicas e cinéticas das juntas adesivas € de suma importancia para o aprimoramento
da técnica e para a expansao de seu uso em aplicacdes mais complexas. Este estudo,
portanto, visa avaliar os comportamentos térmicos e cinéticos de decomposicao e cura
de um adesivo estrutural baseado em epdxi, aplicado na indastria de 6leo e gas. Para
isso, foram realizadas andlises por Termogravimetria (TGA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). A cinética de decomposicéao foi estudada utilizando o
modelo de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), enquanto a cinética de cura foi investigada por
meio do modelo de Borchardt e Daniels. Esses estudos sdo cruciais para
compreender e prever o desempenho do adesivo sob diferentes condigbes
operacionais, contribuindo para a seguranca e eficacia das operacdes no setor de 6leo

e gas.

Palavras-chave: adesivos estruturais; analise térmica; modelos cinéticos.



ABSTRACT

Currently, in the oil and gas sector, the optimization of material bonding
processes through the use of structural adhesives and the development of new
adhesive bonding techniques are considered priority areas of study. While techniques
such as welding are still highly valued for their robustness under extreme pressure
conditions and the versatility of application, exposure to harsh environmental
conditions poses significant safety risks, particularly due to the susceptibility to
accelerated corrosion. Structural adhesives emerge as a promising alternative, offering
advantages such as an increased strength-to-weight ratio, the ability to bond dissimilar
materials, better distribution of mechanical stresses across the joint area, and reduced
stress concentrations. Moreover, they mitigate risks to worker safety by eliminating
sparks that could cause explosions when in contact with gases and oil from platform
exploration. Given that adhesive bonding techniques are still relatively simple in their
application, the study of the thermal and kinetic properties of adhesive joints is crucial
for improving the technique and expanding its use in more complex applications.
Therefore, this study aims to evaluate the thermal and kinetic behaviors of
decomposition and curing of an epoxy-based structural adhesive used in the oil and
gas industry. For this purpose, analyses were conducted using Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The decomposition
kinetics were studied using the Ozawa-Flynn-Wall (OFW) model, while the curing
kinetics were investigated using the Borchardt and Daniels model. These studies are
essential for understanding and predicting the adhesive's performance under various
operational conditions, thereby contributing to the safety and efficiency of operations
in the oil and gas sector.

Keywords: structural adhesives; thermal analysis; kinetic models.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O setor de 6leo e gas, principalmente nas operacdes offshore, ndo apenas
se posiciona como umas das lideres em inovagdes em engenharia, mas também se
mantém em uma incessante busca por otimizagcdo de processos (HASSANI; SILVA;
KAABI, 2017). Como uma das colunas vertebrais da economia global, o setor de 6leo
e gas responde por uma parcela significativa do fornecimento de energia, que atende
as demandas crescentes e diversificadas de uma populacdo global em expansao.
Desde o0 seu inicio, os lideres e profissionais deste setor tém optado
predominantemente pela utilizacdo de materiais metalicos em suas operacfes, uma
escolha que reflete tanto a durabilidade quanto a confiabilidade desses materiais
(LEON et al., 2021).

A diversidade das atividades neste setor abrange desde a complexa
extracdo de petréleo, nas profundezas do subsolo oceénico, a processos meticulosos
de refinamento, e culmina no transporte e em outras etapas vitais de producéo
(MORAES, 2021). Em ambientes marinhos hostis, onde as condi¢cdes sao
extremamente desafiadoras, as abordagens tradicionais para a juncdo de materiais
mantém sua importancia. A soldagem é particularmente valorizada por sua robustez,
com uma longa histéria de fornecer unides metélicas capazes de resistir a variacdes
significativas de pressio e temperatura, bem como & corrosdo marinha (LEON et al.,
2021). Por outro lado, métodos mais antigos, como o uso de parafusos e rebites,
continuam sendo fundamentais, de forma a garantirem conexdes seguras e versateis
gue facilitam a montagem e desmontagem das estruturas e oferecem uma flexibilidade
necessaria (MELHEM, 2018). Essas técnicas comprovadas Sao essenciais para
assegurar a durabilidade e funcionalidade das estruturas maritimas diante de
rigorosas condi¢cbes operacionais.

A soldagem, enquanto técnica consolidada na industria, apresenta desafios
notaveis quando observada sob a perspectiva da integridade estrutural. A natureza
fundamental das soldas € frequentemente identificada como um ponto critico de
vulnerabilidade nas estruturas. Estas zonas de unido sao particularmente sensiveis
as tensdes, manifestando-se frequentemente como regides propensas a possiveis

fraturas ou rupturas (MORAES, 2021). A situacdo se agrava quando levamos em
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consideracédo os ambientes marinhos adversos: a salinidade, a pressao, as variacdes
térmicas e outros fatores exdgenos amplificam os processos de corrosédo e oxidacao,
comprometendo ainda mais a durabilidade das soldas (LUCA, 2014).

O processo de soldagem, que envolve a aplicacéo controlada de calor para
fundir materiais, € um foco significativo tanto em estudos quanto na aplicacéo pratica.
Este processo térmico é essencial para criar juntas metalicas fortes e duradouras. O
aguecimento localizado e a subsequente resfriamento durante a soldagem podem
introduzir tensdes residuais no material, predispondo-o a falhas prematuras (LUCA,
2014). Além dos desafios puramente estruturais, ha também preocupacbes de
seguranca significativas. Em contextos petroliferos, onde a presenca de gases
inflamaveis € um risco inerente, as atividades de soldagem apresentam perigos
significativos que ndo se limitam somente a seguranca operacional (FREITAS et al.,
2001). O processo de soldagem, gera faiscas que podem atuar como catalisador para
ignicbes indesejadas, o0 que leva a uma ameaca de incéndio ou explosfes que podem
ter sérias consequéncias, ndo sO para a integridade fisica das instalacdes, mas
também para o meio ambiente, dada a potencialidade de vazamentos de petréleo e
contaminacdo associada. Além disso, a solda em tais ambientes fica suscetivel a
processos de corrosdo acelerada devido a interacdo das juntas com as condicdes
salinas e compostos corrosivos presentes no ambiente, 0 que compromete a
durabilidade e a resisténcia a longo prazo das estruturas submetidas a essas
condi¢cbes extremas. Esses riscos ambientais demandam protocolos de seguranca
rigidos e tecnologias de soldagem adaptadas para mitigar o perigo de faiscas e
controlar a exposicao a gases nocivos (ERMAKOV et al., 2020).

Diante desses complexos desafios, a industria tem buscado alternativas
mais robustas, seguras e eficientes. Nesse contexto, a unido por adesivos estruturais
se estabelece como uma técnica avancada de grande relevancia na industria
moderna. A auséncia de necessidade de tratamentos térmicos é apenas uma das
muitas vantagens deste método, que inclui a distribuicdo uniforme de tensbes e uma
relacdo resisténcia/peso otimizada, aspectos fundamentais para a integridade e
durabilidade das estruturas. Adicionalmente, essa técnica oferece a flexibilidade de
aderir materiais distintos, incluindo metais, plasticos e compasitos, promovendo uma
integracao estrutural que métodos tradicionais como soldagem e fixagdo mecanica
podem limitar. Os adesivos estruturais também contribuem para a melhoria da

eficiéncia energética e da resisténcia a corrosdo, ao evitar a criacdo de pontos de



15

concentracdo de tensédo que podem ser propensos a falhas. Além disso, permitem um
acabamento mais estético das juntas, o que é particularmente vantajoso em
aplicacbes onde a aparéncia do produto é crucial. Essas caracteristicas tornam a
unido por adesivos estruturais uma escolha preferencial para diversas aplicagoes,
desde a industria automotiva até a construcdo de aeronaves, onde a integridade e
eficiéncia das juncdes sao vitais. Estas ndo sé eliminam a necessidade de tratamentos
térmicos, mas também apresentam vantagens como a distribuicdo uniforme de
tensdes, boa relacdo resisténcia/peso e a capacidade versétil de unir diferentes
materiais (MENDES; BRANDI, 2005; PACKHAM, 2011; SILVA et al.,, 2007). As
técnicas de analise térmica evidenciam que esses materiais possuem boa estabilidade
térmica, possuem outras propriedades importantes como a temperatura de transicao
vitrea (Tg) adequadas para o uso nessa industria, contribuindo para uma boa
performance mesmo em variacdes de temperatura, tornando-os adequados para
ambientes adversos (ABDEL-MONSEF et al., 2020)

A adocéo de novas abordagens e a incorporacdo de novos materiais no
contexto industrial demandam um rigor meticuloso em sua avaliagdo, mais ainda
guando esses materiais sdo esperados para atuar em ambientes adversos e
desafiadores. "Dessa forma, os adesivos estruturais, especialmente os baseados em
epoxi, emergem como solucdes promissoras, com potencial para superar limitacbes
de técnicas convencionais, como a soldagem (TEIXEIRA DE FREITAS et al., 2016).
No entanto, a caracterizagcdo completa desses adesivos, em termos de sua resposta
térmica, é fundamental para assegurar sua viabilidade a longo prazo (COSTA et al.,
2005).

A andlise térmica desempenha um papel fundamental no estudo e
compreensao dos comportamentos e propriedades dos materiais quando submetidos
a diferentes condicdes térmicas (COSTA et al., 2005). Esse conjunto de técnicas, que
engloba uma variedade de métodos e instrumentos, permite aos pesquisadores
avaliar transicbes de fase, estabilidade térmica, e reacdes endotérmicas ou
exotérmicas (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Em contextos industriais e de pesquisa,
a andlise térmica pode ser vital para determinar a viabilidade de um material para
aplicacOes especificas, garantindo que suas propriedades se mantenham dentro das
especificacoes desejadas sob condi¢cdes operacionais variadas, sendo essencial no
campo do setor de 6leo e gas, especialmente ao se considerar as rigorosas condicbes

operacionais e de seguranca presentes nas operacoes offshore.
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As técnicas de analise térmica quando realizadas nestes adesivos sugerem
uma resisténcia acentuada as flutuacdes de temperatura (COSTA; REZENDE;
BOTELHO, 2005; SILVA et al., 2007), o que aumenta ainda mais seu potencial de
aplicacé@o na industria offshore e outras areas similares. Neste sentido, a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e a analise termogravimétrica (TGA) se estabelecem
como ferramentas cruciais para o estudo das propriedades e comportamento dos
adesivos estruturais. Enquanto o DSC costuma ser aplicado, entre outras, na
determinacao de transicfes térmicas, tais como fuséo, cristalizacéo e cura do material
(COSTA et al., 2003), a TGA prové informacdes sobre a estabilidade térmica do
adesivo, ao identificar eventos como decomposi¢cdo térmica ou volatilizacdo de
componentes (ESTEVES et al., 2017). Estas técnicas, quando aplicadas em conjunto,
permitem uma visdo holistica da performance do material em diversas condicfes
termo ambientais, constituindo assim um alicerce robusto para a tomada de decisdes
de selecéo, formulacéo e processamento (COSTA et al., 2003).

Para fornecer dados mais detalhados sobre os mecanismos que governam
essas transi¢cdes, modelos cinéticos como o Ozawa/Flynn/Wall (OFW) e Borchardt e
Daniels sdo empregados. Esses modelos sdo matematicamente formulados para
descrever a velocidade de uma reacdo em funcdo de variaveis como a temperatura,
e permitem uma interpretacdo matizada dos dados térmicos (LEIVA; CRNKOVIC;
SANTOS, 2006), o que facilita a determinagcédo da cinética de decomposi¢édo, bem
como o tempo de vida util (shelf-life) do material, sendo estas informa¢Bes muito
significativas especialmente em ambientes como plataformas offshore, onde os

materiais estdo expostos a condi¢cdes extremas.

1.2 MOTIVACOES

As principais razdes que justificam a elaboragéo do presente trabalho séo:

a) Avaliar a viabilidade da utilizacdo dos adesivos estruturais no setor de
Oleo e gas, como alternativa as técnicas convencionais de unido estrutural;

b) Contribuir para a ciéncia dos materiais, proporcionando um melhor
entendimento dos parametros cinéticos dos adesivos, 0 que pode otimizar a aplicacéo

destes materiais em outros campos da engenharia;
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c) Contribuir com a sustentabilidade, eficiéncia e seguranca dos processos
de unido estrutural em plataformas offshore, atuando na mitigacédo de problemas como

tratamentos térmicos e faiscas relacionadas ao processo da soldagem.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

O estudo visa compreender e avaliar a cinética de cura e de decomposicao
de um adesivo estrutural a base de epdxi que possui aplicacdo no setor de Oleo e gas.
Pretende-se investigar como um processo de poés cura influencia a cinética de
decomposicdo do material, além do tempo de vida util (shelf-life). Foram avaliados
também os parametros cinéticos de cura do adesivo, além de verificada a influéncia
da taxa de aquecimento nos resultados obtidos e por fim, avaliado como o adesivo se
comporta em funcdo da temperatura, com o intuito de otimizar sua aplicacéo e

desempenho em ambientes desafiadores.

1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos compreendem:

a) Estudar a cinética de decomposicao térmica dos adesivos de acordo
com a norma ASTM E1641, aplicando o método de Ozawa/Flynn/Wall;

b) Determinar o tempo de vida util do adesivo, estabelecendo uma previsao
de desempenho e seguranca para aplicacées em longo prazo no setor de 6leo e gas.

c) Obter a temperatura e a entalpia de cura dos adesivos estruturais por
meio da técnica de DSC, a fim de identificar as condi¢cbes 6timas para o0 processo de
cura;

d) Aplicar o método de Borchardt e Daniels baseado norma ASTM E2041
para determinagéo dos parametros cinéticos de cura do adesivo;

e) Analisar a cinética de cura dos adesivos, a partir dos dados obtidos por

meio do DSC para entender a dinamica e 0s mecanismos que regem este processo;
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 SETOR DE OLEO E GAS

O setor de Oleo e gas representa um pilar fundamental no panorama
energético mundial, tendo um papel central na sustentacdo da economia global ao
influenciar diretamente os movimentos e as estratégias geopoliticas de inimeras
nacdes. Este setor engloba uma cadeia complexa e integrada de atividades que
comeca na investigacao geoldgica, passa pela prospeccdo e extracdo de petréleo
bruto e gas natural, e culmina no refino, processamento e venda de inGmeros produtos
derivados (MORAES, 2021). Geograficamente, a amplitude das operacdes desta
industria é colossal. A busca por reservas de 6leo e gas natural leva empresas e
profissionais a se aventurarem em ambientes terrestres e maritimos, desde os vastos
desertos arenosos até as profundezas oceanicas, que incluem regifes polares e
zonas de alta biodiversidade. Tais ambientes, muitas vezes inéspitos e desafiadores,
demandam a aplicag&o de tecnologias de ponta, robustas e altamente especializadas,
para garantir ndo apenas a eficacia das operacdes, mas também a seguranca de
todos os envolvidos (LEON et al., 2021).

Contudo, a magnitude e a relevancia do setor de 6leo e gas ndo a tornam
imune a desafios. A flutuacdo constante dos precos do petréleo, a pressao
internacional por praticas mais sustentaveis, a imposicdo de normas ambientais
rigorosas e a urgéncia em mitigar as emissdes de gases de efeito estufa sédo apenas
algumas das inUmeras questdes que este setor precisa enfrentar diariamente
(HASSANI; SILVA; KAABI, 2017). Dentro deste panorama intricado, surge a
importancia dos adesivos estruturais. Estes materiais, muitas vezes subestimados,
desempenham um papel vital na construcdo, consolidacdo e reparo das vastas
infraestruturas associadas a exploragdo e producdo de hidrocarbonetos. Seja na
juncao de tubos em profundidades oceanicas, na integracdo de equipamentos em
plataformas offshore ou na restauracao de estruturas comprometidas, a funcéo destes
adesivos é incontestavel. E, dadas as circunstancias extremas a que estao expostos
— como altas temperaturas, pressodes intensas e a constante ameaca de corrosdo —
, torna-se imperativo que tais adesivos sejam desenvolvidos com especificacdes
rigorosas, garantindo sua durabilidade e eficacia no longo prazo (RAZAVI SETVATI et
al., 2014).
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2.2 ADESIVOS ESTRUTURAIS

Os adesivos estruturais representam uma categoria especializada dentro
do vasto mundo dos adesivos e colas. Estes sdo compostos formulados
especificamente para unir substratos, garantindo uma ligacdo robusta, duradoura e
altamente resistente a diversas condi¢cdes (COSTA; REZENDE; BOTELHO, 2005). A
capacidade de resistir a cargas elevadas e tensbes mecanicas, distinguindo-se de
adesivos comuns que sdo mais voltados para fixacdes temporarias ou aplicacfes
menos exigentes, € uma de suas -caracteristicas mais notaveis (OSNES;
MCGEORGE, 2009). A origem do uso de adesivos para conectar materiais é antiga,
demonstrando a engenhosidade humana desde os tempos pré-histdricos. Na Idade
da Pedra, as comunidades primitivas aproveitavam substancias como resinas de
arvores e alcatr6es naturais para fixar pontas de pedra em hastes de madeira, o que
resultou em ferramentas rudimentares e armas de caca. CivilizacGes antigas, como
0s egipcios, refinaram essas técnicas, ao utilizar colas derivadas de animais,
principalmente gelatinas, para montar moveis ornamentados e para embalsamar
corpos (RAZAVI SETVATI et al., 2014).

O Renascimento e a Revolucdo Industrial trouxeram consigo avancos
significativos na quimica e na engenharia, o que levou a invencéo de adesivos mais
sofisticados. Estes eram capazes de atender as crescentes demandas de setores
industriais emergentes. A virada do século XX foi particularmente revoluciondria para
a evolucao dos adesivos. O surgimento de adesivos sintéticos - entre 0s quais se
destacam os de poliuretano, epdxi e cianoacrilato - representou um marco, ao
proporcionar resisténcias e propriedades nunca alcancadas por adesivos tradicionais
(RAZAVI SETVATI et al., 2014). A necessidade de construgBes aeronduticas mais
leves e a expanséao da industria automotiva durante o século XX incentivaram a busca
por alternativas aos métodos de juncdo tradicionais, como soldagem e rebitagem.
Neste cenario, 0s adesivos estruturais surgiram como a solucéo ideal, possibilitando
a combinacdo de materiais dissimilares, melhoria do design aerodinamico e reducéo
do peso geral de suas aplicacdes (SILVA et al., 2007). Hoje, a utilizagdo de adesivos
estruturais € vista em quase todos o0s setores industriais. Eles desempenham papéis
cruciais na fabricacdo de automoveis, aeronaves, equipamentos eletrénicos,
construgéo civil e, claro, no setor de 6leo e gas. O estudo continuo e a pesquisa em

sua composicao e aplicacdo prometem avangos ainda mais significativos no futuro, a
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medida que a humanidade busca solu¢cbes mais eficientes, sustentaveis e duraveis
em engenharia e construcao (PACKHAM, 2011).

2.2.1 Adesivos estruturais no setor de 6leo e gas

Os adesivos estruturais desempenham um papel indispensavel no setor de
Oleo e gés, ao responder de maneira eficiente as demandas complexas deste setor
vital. Em ambientes onde a juncdo de tubulacdes se faz necessaria, especialmente
em situagcdes em que meétodos tradicionais como soldagem ndo séo ideais, 0s
adesivos oferecem uma solucao robusta e duravel. O setor de 6leo e gas nao se limita
apenas a esses ambientes; ela se estende a regibes que vao desde as frias
profundezas érticas até locais de perfuragdo em aguas profundas, quentes e sob alta
pressdo. Nestes contextos, é imperativo que os adesivos mantenham sua integridade,
necessitando exibir uma resisténcia formidavel a uma variedade de condicdes
extremas. Adicionalmente, sua exposi¢cdo continua a hidrocarbonetos e outros
produtos quimicos agressivos exige uma resisténcia quimica excepcional. A
durabilidade também € uma consideracédo de suma importancia; em muitas situacoes,
a substituicdo ou reparo de um adesivo pode ser um procedimento tanto custoso
guanto demorado (OSNES; MCGEORGE, 2009). Com uma perspectiva voltada para
o futuro, a medida que o setor de 6leo e gas busca maior eficiéncia e seguranca em
suas operacdes, a relevancia e demanda por adesivos estruturais mais avancados e
adaptaveis continuara a crescer. A sustentabilidade também se torna uma
preocupacao central, o que impulsiona a pesquisa e desenvolvimento de adesivos
mais ecoldgicos que, idealmente, ndo comprometerdo a qualidade ou desempenho.
Em resumo, enquanto o setor de Oleo e gas evolui, os adesivos estruturais
permanecerdo como componentes essenciais, ao garantir operacfes eficientes,
seguras e duradouras (ABDEL-MONSEF et al., 2020).
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2.2.2 Adesivos epoxi

Adesivos de epOxi sdo um tipo de adesivo termorrigido que sao
amplamente utilizados em uma variedade de aplicac6es industriais devido a sua
excelente resisténcia quimica, adesdo superior a uma variedade de substratos,
resisténcia ao calor e durabilidade (ZHANG, 2020). Devido a essas caracteristicas,
eles encontram aplicacdes extensivas em industrias de alto desempenho, onde séo
frequentemente submetidos a condi¢cdes extremas de temperatura, pressdo e
exposicao a produtos quimicos corrosivos.

Os adesivos de epOxi sdo compostos por duas partes principais: a resina
epoxi e o endurecedor (ou cura) agente. As resinas epéxi sdo mondmeros ou pre-
polimeros que contém um ou mais grupos epoxi (também chamados de grupos
oxirano), que sao altamente reativos devido a tensao do anel epoxi de trés membros
(PROLONGO et al., 2018). O endurecedor, por outro lado, contém grupos funcionais
que sado reativos para com 0s grupos epoéxi. Quando misturados, a resina e o
endurecedor reagem para formar um reticulado tridimensional, que converte o sistema
de um estado liquido ou viscoso a um sélido duro. Os adesivos de epOxi sdo altamente
versateis em termos de formulagcéo. A escolha da resina epdxi e do agente de cura
pode ser manipulada para modificar as propriedades finais do adesivo curado. Por
exemplo, diferentes tipos de resinas epOxi e endurecedores podem ser selecionados
para conferir maior resisténcia a umidade, melhor adeséo a substratos especificos, ou
maior resisténcia ao calor (OMAR et al., 2017).

A reacao de cura dos adesivos de epoxi € uma area de grande interesse e
estudo. Durante a cura, 0s grupos epoxi na resina reagem com 0s grupos funcionais
no endurecedor para formar uma rede polimérica reticulada. Esta reacao exotérmica,
gue geralmente é acelerada pelo calor, resulta na formacéo de um material s6lido com
propriedades mecanicas, térmicas e quimicas melhoradas (COSTA et al., 2003). Os
adesivos epoOxi para aplicagdes na industria de petréleo e gas sado formulados para
resistir a altas temperaturas, pressdes extremas e ambientes corrosivos. Eles devem
manter suas propriedades adesivas e resisténcia mecéanica nessas condicdes, além
de resistir a decomposicdo térmica e quimica. Para entender como esses adesivos
funcionam sob essas condicbes, € importante compreender sua quimica,

comportamento térmico e mecanismos de cura (COSTA et al., 2005).
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A formulacdo de adesivos de epéxi para a industria de petréleo e gas
envolve a escolha cuidadosa das resinas de epoxi e dos agentes de cura (OSNES;
MCGEORGE, 2009). Esses componentes sdo selecionados com base em suas
propriedades e na aplicacéo especifica do adesivo. Por exemplo, para aplica¢des que
requerem alta resisténcia térmica, resinas de epOxi que sao estaveis a altas
temperaturas e agentes de cura que promovem a formacdo de redes poliméricas
densas podem ser usados (SILVA; OCHSNER; ADAMS, 2011). A resisténcia quimica
dos adesivos de epoOxi também é uma consideragdo importante na formulacdo. A
presenca de quimicos corrosivos, como acidos e sais, na industria de petroleo e gas
pode levar a degradacdo dos adesivos. Portanto, adesivos de epdxi utilizados nesta
indastria sdo geralmente formulados com resinas e endurecedores que sé&o
resistentes a esses quimicos. A taxa de cura, o grau de reticulacéo e a morfologia da
rede polimérica formada podem ser ajustados por meio da escolha da resina e do
agente de cura, bem como das condi¢des de cura, tais como temperatura e tempo. A
andlise de DSC pode ser usada para estudar a cinética de cura do adesivo, 0 que
oferece informacgdes importantes sobre o processo de cura e as propriedades do
adesivo curado.

As propriedades dos adesivos de epOxi apés a cura sao de grande
interesse para a industria de petréleo e gas. O desempenho do adesivo sob condicdes
operacionais reais depende dessas propriedades, que incluem resisténcia a tracao,
resisténcia ao cisalhamento, resisténcia a temperatura, resisténcia quimica e
resisténcia a umidade. Estes podem ser avaliados a partir de uma série de testes, tais
como ensaios de tracdo, ensaios de cisalhamento, ensaios de resisténcia ao calor,
ensaios de resisténcia quimica e ensaios de absor¢cdo de 4gua. No entanto, apesar
de sua resisténcia e durabilidade, os adesivos de ep6xi ndo sdo imunes a degradacao.
A degradacéo térmica dos adesivos de epoxi € um fendmeno que ocorre quando sdo
expostos a altas temperaturas por longos periodos. Durante a degradacao térmica, a
rede polimérica do adesivo pode comecar a se romper, 0 que resulta em uma perda
de propriedades fisicas e mecanicas. A cinética de decomposicao térmica do adesivo
pode ser estudada através da andlise de TGA, que pode fornecer informagdes
valiosas sobre a estabilidade térmica do adesivo e o tempo de vida util em condi¢des

de alta temperatura.
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2.3 ANALISE TERMICA

A andlise térmica compreende um conjunto de técnicas usadas para
estudar as propriedades dos materiais em funcdo da temperatura. Estas técnicas séo
amplamente empregadas em diversos campos de pesquisa e industrias, pois
fornecem dados importantes sobre as mudancas de fase, estabilidade térmica,
cinética de reacbes, entre outras caracteristicas dos materiais (DENARI,;
CAVALHEIRO, 2012). A necessidade de realizar andlise térmica emerge de varias
consideracdes. Inicialmente, entender como um material se altera em resposta a
variacbes de temperatura € fundamental para qualquer processo que envolva
aguecimento, resfriamento ou uma combinacdo dos dois. Por exemplo, a producgéao
industrial, a estabilidade de medicamentos e alimentos, ou o desenvolvimento de
novos materiais, todos exigem um entendimento aprofundado do comportamento
térmico dos componentes envolvidos (LEIVA; CRNKOVIC; SANTOS, 2006).

Além disso, a andlise térmica fornece informacdes sobre a estrutura
molecular e a composi¢cdo de um material. Ao observar pontos especificos, como a
temperatura em que um polimero comeca a se degradar ou a temperatura em que
uma substancia passa de um estado sélido para um liquido, os cientistas podem inferir
detalhes sobre a natureza molecular e a pureza da substancia. Assim, estas técnicas
sdo inestimaveis para o controle de qualidade e para pesquisa e desenvolvimento em
varias industrias (COSTA et al., 2003). Mais ainda, realizar analise térmica permite
identificar e caracterizar eventos térmicos que podem nao ser perceptiveis por meio
de observacbes visuais ou outras técnicas analiticas. A capacidade de detectar
transicdes de fase, reacdes quimicas ou processos de liberacdo de gases em
temperaturas especificas ajuda a evitar falhas no material, a otimizar processos e a
inovar em formulacdes (RIBEIRO; BOTELHO; COSTA, 2014).

Dentre as principais Técnicas de Analise Térmica, é possivel citar a
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), que mede as diferencas de calor
absorvido ou liberado por uma amostra em comparagcdo com uma referéncia, ao
serem aquecidas ou resfriadas sob a mesma taxa de variagéo de temperatura. Assim,
€ possivel determinar transicbes endotérmicas e exotérmicas, como fusao,
cristalizacdo e reacdes quimica; e a Analise Termogravimétrica (TGA) que monitora a
mudanca de massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo,

enguanto a amostra € aquecida, mantida a uma temperatura constante ou resfriada.
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Isso permite identificar eventos como evaporacao, degradacao ou oxidacao (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012). A andlise térmica € crucial em varias industrias, como a
farmacéutica, para determinacdo da pureza, estabilidade e comportamento de
cristalizacdo de substancias ativas; de polimeros, na analise da degradacao térmica,
temperaturas de fusdo e cristalizacdo, e de energia, para investigacdo de
propriedades térmicas de materiais usados em células de combustivel ou baterias
(ZHANG, 2020). As técnicas de analise térmica sdo apreciadas pela sua sensibilidade,
preciséo e capacidade de fornecer dados detalhados sobre o comportamento térmico
dos materiais. No entanto, € fundamental que os operadores estejam cientes das
limitacBes inerentes a cada técnica e das possiveis interferéncias que podem afetar
os resultados (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

2.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de andlise térmica com
principio baseado na medida das alteragbes na massa de uma amostra ao ser
submetida a variacbes controladas de temperatura em uma atmosfera especifica
(como ar, nitrogénio, oxigénio ou outro gas inerte ou reativo). Durante um ensaio de
termogravimetria, uma amostra € submetida a um programa controlado de
aguecimento, resfriamento ou patamar de temperatura, e qualquer mudanca de
massa € registrada continuamente (GERASSIMIDOU et al., 2020). Estas mudancas
de massa podem ser resultado de processos como a evaporacao de um solvente, a
decomposicdo térmica, a oxidacao, a reducdo ou até mesmo reacdes quimicas que
ocorrem durante o aquecimento (BLANCO; SIRACUSA, 2021).

A aplicacdo da termogravimetria € vasta, mas um de seus usos primordiais
€ a identificacdo e caracterizacdo detalhada dos materiais. No contexto dos
compostos organicos, por exemplo, a técnica pode precisamente apontar a
temperatura na qual a amostra comeca a se decompor. Esta decomposi¢cao pode ser
um indicativo da estabilidade do material ou da presenca de componentes volateis.
No caso de polimeros, a termogravimetria pode revelar informagdes sobre sua
estabilidade térmica, o que é crucial para entender o comportamento do polimero em
aplicacoes de alta temperatura(COSTA et al., 2003). Outra razdo importante para a
realizacdo da termogravimetria € a otimizagcao de processos industriais. Compreender

o0 comportamento térmico de uma substancia pode ajudar na escolha das melhores
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condicGes para operacfes como a calcinagao, a pirélise e outras reacoes térmicas
(QUINI, 2011).

As curvas obtidas a partir da termogravimetria (TGA) sao referidas como
curvas de TGA ou termogramas. Elas representam graficamente a variagao
percentual de massa da amostra em funcdo da temperatura ou do tempo. A analise
das caracteristicas destas curvas permite identificar e quantificar fenbmenos térmicos
associados as transformacfes quimicas ou fisicas que a amostra sofre ao ser
aguecida ou resfriada (BLANCO; SIRACUSA, 2021). A seguir, sdo apresentadas as
principais caracteristicas e informacfes que podem ser extraidas das curvas de TGA:

a) Variacdo de Massa: A curva de TGA tipicamente mostra a porcentagem
de massa retida pela amostra em fungcédo da temperatura. Quando a amostra perde
massa, a curva desce; quando a amostra ganha massa (muito menos comum), a curva
sobe.

b) Etapa de Desidratacdo: Muitos materiais, como os hidratos, perdem
agua quando aquecidos. Esta perda de agua pode ser claramente identificada na
curva de TGA como uma diminuicdo acentuada da massa.

c) Decomposicao Térmica: A decomposicdo térmica de uma substancia é
frequentemente acompanhada por uma perda de massa significativa. Ao observar a
temperatura em que ocorre esta perda de massa na curva de TGA, é possivel
determinar a estabilidade térmica da substancia.

d) Andlise Atmosférica: Mudancas na atmosfera durante o ensaio (por
exemplo, de nitrogénio para oxigénio) podem resultar em diferentes comportamentos
nas curvas de TGA, permitindo a deteccdo de processos de oxidacao ou reducao.

e) Quantificacdo de Componentes: Em algumas amostras, é possivel
guantificar os componentes com base nas etapas observadas na curva de TGA. Por
exemplo, um composto que perde um certo percentual de sua massa a uma
temperatura especifica pode ser identificado e quantificado.

f) Derivada da TGA (DTG): Uma técnica complementar é a analise da
derivada da curva de TGA (conhecida como DTG). Esta analise destaca as taxas de
variagdo de massa, permitindo identificar com precisdo 0s picos associados a
diferentes eventos térmicos. Os picos em uma curva DTG correspondem as

temperaturas nas quais ocorrem as maiores taxas de perda de massa.
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2.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC, do inglés Differential
Scanning Calorimetry) € uma técnica analitica que mede as diferencas de calor entre
uma amostra e uma referéncia em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto
ambas sao submetidas a um programa controlado de aquecimento ou resfriamento.
A DSC é usada para investigar uma variedade de transi¢cdes térmicas em materiais,
sendo amplamente empregada na andlise de polimeros, farmacos, alimentos, entre
outros (COSTA; REZENDE; BOTELHO, 2005).

Durante uma andlise de DSC, tanto a amostra quanto uma referéncia
(geralmente um material inerte) sdo aquecidas ou resfriadas simultaneamente a uma
taxa constante. O diferencial de calor necessario para garantir que ambas mantenham
a temperatura é continuamente medido e registrado (ESTEVES et al., 2017). Se a
amostra passa por uma transicdo endotérmica (como fusdo) ou exotérmica (como
cristalizacao), a diferenca de calor entre a amostra e a referéncia ira mudar, resultando
em um pico ou vale no grafico de calor versus temperatura. A DSC oferece uma série
de vantagens e informacdes importantes para a pesquisa e desenvolvimento, controle
de qualidade e otimizac&o de processos:

a) Transicbes de Fase: pode identificar com precisdo temperaturas de
fusd@o e cristalizacdo no caso de termoplasticos, temperatura de cura no caso de
termorrigidos, além da transicdo vitrea. Estas informacfes sdo cruciais para a
compreensao das propriedades fisicas de um material.

b) Reacdes Quimicas: Algumas reacdes quimicas, como a cura de resinas
ou a decomposicao térmica, sdo acompanhadas de liberagdo ou absorcéo de calor.

c) Compatibilidade e Interacdo de Componentes: Em formulagcdes com
multiplos componentes, a DSC pode detectar interacdes entre os constituintes,
fornecendo informacgdes sobre a compatibilidade e estabilidade da mistura.

d) Estudo de Cura: No campo dos adesivos e resinas, a DSC ajuda a

entender os processos de cura, permitindo otimizar as condi¢cdes de processamento.
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2.4 MODELOS CINETICOS PARA A DECOMPOSICAO TERMICA

O conceito de modelos cinéticos para a decomposicdo térmica esta
intrinsecamente ligado & compreenséao das reac¢des que ocorrem quando um material
€ aquecido e comeca a se degradar. Na quimica e na ciéncia dos materiais, a cinética
se refere a taxa de reacbes e aos fatores que as influenciam. Ao examinar a
decomposicao térmica de um material, estamos essencialmente observando como a
estrutura e a composi¢do do material mudam ao longo do tempo sob a influéncia de
uma fonte de calor (ZHANG, 2020). A decomposicdo térmica €, muitas vezes, uma
reacdo complexa que pode envolver multiplas etapas e diversos intermediarios.
Modelos cinéticos sdo ferramentas matematicas usadas para descrever e prever a
progressdo dessas reagdes ao longo do tempo. Estes modelos podem ser
fundamentados em equacdes diferenciais que descrevem a taxa de mudanca da
concentracdo de um reagente ou produto em relacdo ao tempo. A forma e os
parametros destas equacbes podem oferecer informacdes sobre a natureza da
reacdo, como sua ordem, sua energia de ativacdo e 0 mecanismo da reacao
(MARQUES et al., 2020). Dois conceitos fundamentais na cinética de decomposicao
térmica séo:

a) Energia de Ativacao (Ea): Esta € a energia necessaria para que a reacao
ocorra. Em termos simples, pode-se imaginar a energia de ativacdo como uma
barreira energética que deve ser superada para que 0s reagentes se transformem em
produtos. Em decomposicdo térmica, essa energia € frequentemente fornecida na
forma de calor.

b) Ordem da Reacdo: Refere-se a dependéncia da taxa da reacdo em
relacdo a concentracao dos reagentes. Por exemplo, uma reacéo de primeira ordem
depende da concentracdo de um Unico reagente, enquanto uma reacao de segunda
ordem depende do produto das concentragdes de dois reagentes.

Os modelos cinéticos para decomposicdo térmica sao geralmente
derivados de experimentos, como analises termogravimeétricas, onde a massa de uma
amostra é monitorada enquanto ela é submetida a um perfil controlado de
temperatura. Com base nos dados experimentais, as equagdes cinéticas podem ser
ajustadas e os parametros, como a energia de ativacao e a ordem da reacao, podem
ser determinados (MURAVYEV et al., 2021). Eles oferecem uma maneira de prever o

comportamento de um material em diferentes condic¢des térmicas, o que é crucial para
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muitas aplicacdes industriais, desde a producdo de polimeros até a industria
alimenticia e farmacéutica. Além disso, esses modelos podem auxiliar na otimizacao
de processos, permitindo que os pesquisadores e engenheiros modifiquem as
condi¢cbes de reagdo para alcancar os resultados desejados de maneira eficiente e
segura (ZHANG, 2020).

2.4.1 Modelo Ozawa/Flynn/Wall

O Modelo Ozawa/Flynn/Wall é fundamental na andlise cinética de
processos térmicos, especialmente quando se deseja compreender e quantificar as
mudancas que materiais sofrem ao serem submetidos a variagdes de temperatura. A
capacidade de determinar a energia de ativagcao de um processo sem a necessidade
de conhecer o mecanismo exato de reacao ou a funcao cinética é o que o torna um
método tdo amplamente adotado em ciéncia dos materiais e analise térmica (OZAWA,
1965).

Os trabalhos pioneiros de Flynn e Wall, e a subsequente contribuicdo de
Ozawa, buscavam um método simplificado para determinar a energia de ativacao
utilizando andlises termogravimétricas (TGA). Esta abordagem foi, posteriormente,
estendida e adaptada para a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), ampliando
seu escopo de aplicacdo (FERREIRA et al., 2017). Neste modelo, esta a Equacédo de
Doyle, que foi reconfigurada por Flynn, Wall e Ozawa para introduzir uma
simplificacdo. Eles propuseram que, ao plotar a temperatura de pico (ou a temperatura
em que ocorre uma determinada fracdo de decomposicéo) contra o logaritmo da taxa
de aquecimento, a energia de ativacdo pode ser obtida a partir da inclinacdo da reta
resultante, sem que haja necessidade de se determinar a ordem da reagéo (ESTEVES
et al., 2017).

A expressao matemética do modelo € definida baseado equacéo 1.

ng = — 227 4 {(2F) — 2315} (1)

RT f(a)R

Sendo B ataxa de aquecimento; Ta temperatura do pico em analises DSC
ou a temperatura correspondente a uma fragdo especifica de decomposicdo em TGA;

A o fator pré-exponencial de Arrhenius, que, em teoria, € uma constante para uma
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dada reacdo, mas, na pratica, pode variar com a temperatura; E, a energia de
ativacao a ser determinada; R a constante universal dos gases; e a um valor tabelado
dependente de E e T.

Um dos grandes atrativos deste modelo € sua simplicidade combinada com
sua capacidade de fornecer informacgdes valiosas sobre a energia de ativacdo sem
mergulhar nas complexidades da ordem da reacédo. No contexto da analise térmica,
isso é uma grande vantagem, pois muitos materiais podem ter mecanismos de
decomposicdo complexos ou desconhecidos (CARVALHO et al, 2020).
Especialmente na pesquisa de novos materiais ou na analise de falhas de materiais
existentes, o modelo Ozawa/Flynn/Wall se mostra extremamente Util. Permite que os
pesquisadores identifiquem rapidamente a estabilidade térmica de um material e
compreendam como ele pode reagir em diferentes condicbes de temperatura.
Contudo, é essencial reconhecer as limitacdes e os pressupostos do modelo. Por
exemplo, a amostra deve ser isotérmica durante a analise, o que significa que sua
temperatura deve ser uniforme em todos 0s pontos. Isso garante que os dados obtidos
sejam representativos do comportamento geral do material (COSTA et al., 2003).

Diversos estudos tém utilizado o método OFW para investigar a
degradacédo térmica de adesivos epoxi em diferentes condicdes. Por exemplo, Zhang
et al. (2024) investigou o efeito dos tratamentos térmicos de pds-cura na estabilidade
térmica de adesivos epdxi utilizando o modelo OFW. Seus resultados mostraram que
o tratamento de poOs-cura aumentou a densidade de reticulacdo dos adesivos,
resultando em uma maior energia de ativacao e, consequentemente, em uma melhor
resisténcia térmica. Li et al. (2021) realizou um estudo que explorou a cinética de
decomposicao de adesivos epOxi em diferentes atmosferas utilizando o modelo OFW.
Foi observado que a energia de ativacdo variava significativamente entre atmosferas
oxidativas e inertes, o que destaca 0 impacto das condicdes ambientais na

estabilidade térmica dos adesivos.
2.4.2 Modelo de Borchardt e Daniels
O método de Borchardt e Daniels é amplamente utilizado para analisar a

cinética de cura em processos térmicos, representando o primeiro método para

calcular parametros cinéticos através de uma unica varredura (RODRIGUES;
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HIRAYAMA; ANCELOTTI JUNIOR, 2021). Este método se destaca pela sua facilidade
e rapidez, ao permitir a determinacéo de varios parametros cinéticos

Antes desse desenvolvimento, geralmente se realizavam mdultiplas
varreduras em diferentes taxas de aquecimento para construir um perfil cinético
completo de uma reacédo. A inovacao trazida por Borchardt e Daniels simplificou
significativamente esse processo, permitindo a obtencéo rapida de dados cinéticos
chave, como a energia de ativagao (£%), o fator pré-exponencial (4), o calor de reagéo
(—H), a ordem de reacdo (n), e a constante de reacdo (k) utilizando apenas uma
varredura de DSC (BORCHARDT; DANIELS, 1957).

A equacdo geral método € definida baseado a equacéo 2.

== k(MDA - )" )

d - ~
Sendo d—': a taxa de conversdo; a o grau de conversao; k(T) a constante de

velocidade da reacdo na temperatura T; e 0 parametro n, a ordem da reacgao.

O método utiliza a area sob o pico exotérmico em um grafico DSC para
calcular a entalpia total da reacéo e a posicéo do pico para determinar a temperatura
de reacdo sob uma taxa de aquecimento constante. Com esses dados, aplica-se a
equacao de Arrhenius para extrair os parametros cinéticos essenciais para entender
e modelar as rea¢Bes quimicas sob condicGes controladas (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2013).

Rodrigues et al. (2021) investigou a influéncia de diferentes agentes de cura
na cinética de cura de adesivos epoxi. O estudo revelou que o modelo de Borchardt e
Daniels é eficaz para quantificar as mudancas na taxa de cura e na eficiéncia dos
agentes de cura, o que é crucial para ajustar os parametros de processamento e
melhorar a performance do adesivo em aplicagdes industriais. Liang et al. (2022)
investigou a cinética de cura de adesivos epOxi em condi¢cdes de alta pressédo. A
aplicacao do modelo de Borchardt e Daniels permitiu aos pesquisadores compreender
como a pressao influencia a taxa de reticulacdo e a formacado da estrutura final do
adesivo. Os achados sugerem que o modelo € uma ferramenta valiosa para a analise

e otimizacdo de adesivos utilizados em ambientes de alta pressao.
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3. MATERIAS E METODOS
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Na preparacdo das amostras para este estudo, foi utilizado o adesivo de
epoxi Aeropaste 1003, fornecido pela empresa Solvay. A mistura da resina com o
endurecedor foi realizada na proporcao de 2 para 1, baseado as especificagoes
fornecidas pelo fabricante. Ndo foram informados nomes especificos para cada
componente do adesivo, de forma que a resina é denominada Part A e o endurecedor

Part B. A figura 1 ilustra a mistura resina/endurecedor no molde.

Figura 1 - Adesivo antes da cura no molde

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

3.2 METODOS APLICADOS
3.2.1 Processos de cura e pés-cura do adesivo

Apés alcancar uma mistura homogénea, o material foi vertido em um molde
de silicone, onde foi deixado para curar a temperatura ambiente durante um periodo
de 24 horas. Uma parte das amostras curadas a temperatura ambiente foi submetida
a um tratamento de pos-cura. Este processo foi realizado em uma estufa programada
para manter uma temperatura constante de 80 °C durante uma hora. Este passo é
essencial para compreender o impacto deste tratamento térmico sobre a performance
final do adesivo.
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3.2.2 Anédlise térmica

3.2.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a estabilidade térmica das amostras, foi realizada uma analise
termogravimétrica usando o equipamento de TGA/DTA modelo 6200 da marca Sll
Nanotechnology. Cada amostra, com massa de aproximadamente 5 mg, foi colocada
em um porta amostra de platina. As curvas TG/DTG foram registradas sob 5 taxas de
aguecimento: 2, 5, 10, 15 e 20 °C/min, baseado na norma ASTM E1641-18, com o
intuito de estimar a energia de ativacdo e demais parametros associados a cinética
de degradacédo. A faixa de temperatura da andlise foi de 30 a 1000 °C. Todas as
analises foram conduzidas em uma atmosfera oxidante (ar sintético), mantendo um
fluxo de 100 mL/min.

3.221.1 Norma ASTM E1641-18 (método Ozawa/Flynn/Wall)

Para cada uma das curvas térmicas obtidas via analise de TGA, foi
determinada a temperatura absoluta na conversao constante, a, utilizando niveis de
conversao inferiores a 10% e nao superiores a 20%, segundo a norma. Definidas as
temperaturas e niveis de conversao, obtém-se o logaritmo da taxa de aguecimento
expressa em K.min versus o inverso da temperatura absoluta em K na qual o nivel
de converséao desejado é alcancado. Dessa forma, obtém-se uma linha reta, a qual é
aplicada a regressao linear, para ajuste da reta e determinacédo da inclinacao (m),
descrito na equacéo 3. A partir dos dados obtidos, é calculada uma estimativa da
energia de ativagao usando a equacao 4, fazendo uso do valor do coeficiente angular
determinado e um valor de b = 0.457 K.min'! nesta primeira iteracdo, baseado na

norma.

m = Alog [5]/A(1/T) 3)
E = —(R/b)Alog [B]/A(1/T) (4)
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Apds a primeira iteracdo, calcula-se o valor para E/RT. onde T: é a
temperatura na conversao constante para a taxa de aquecimento mais proxima do
ponto médio das taxas de aquecimento experimentais. Usando o valor para Fe/RTc
obtido, é feita uma nova estimativa de b segundo os procedimentos descritos em
norma. O valor é submetido novamente a equacéo 2, obtendo-se £, relatado como a
energia de ativacéo de Arrhenius. Para o estudo da decomposicao térmica, € utilizada
a taxa de aquecimento de 10 °C/min, tratando-se esta do ponto médio da taxa de
aquecimento experimental. Logo, a comparacao entre os parametros cinéticos obtidos
neste trabalho é baseada nesta taxa de aquecimento. A partir dessa taxa, é calculada
o fator pré-exponencial, 4, usando a Equacéo 5 e o valor do expoente, a, obtido da

norma para o valor de E./R7cdeterminado anteriormente.
A= (=BR/E)(In[1 — a]10¢ 5)
3.22.1.2 Determinacéo do tempo de meia vida

Apés a determinacdo da energia de ativacdo envolvida no processo de
decomposicdo do material, € possivel calcular o tempo de meia-vida (¢:,2) como
funcdo da temperatura por meio da equacéo 6.

Eq

Eq Eq
2,303.RTf +log RB a (6)

log(tf) =

Com base nos dados coletados, ao tracar o tempo de meia vida em relacéo

a temperatura, é possivel também obter a curva que correlaciona o tempo de meia
vida com a temperatura, fornecendo uma visualiza¢cao clara da relacao entre essas

duas variaveis.
3.2.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas no equipamento Q20, da TA
Instruments. Nesse caso, uma massa de aproximadamente 5 mg da amostra foi
colocada em um porta amostra de aluminio hermético. Foram feitas 3 varreduras

dindmicas, sob taxas de aquecimento de 2,5; 5 e 10 °C/min, em uma faixa de
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temperatura de 20 a 200 °C, em atmosfera de nitrogénio mantida a um fluxo de 40
mL/min. Embora a norma ASTM E2041-03, referente ao método de Borchardt e
Daniels exija somente uma varredura, foi realizada um ndmero maior a fim de se

avaliar a influéncia da taxa de aquecimento na cinética de cura do adesivo.

3.2221 Norma ASTM E2041-03 (método de Borchardt e Daniels)

Em cada curva obtida ap6s os ciclos dindmicos, foi obtida a entalpia de
cura, correspondente a area sob a curva, por meio do software de analise do
equipamento. Foi feita também a integracédo na curva de DSC, de forma a se obter
uma curva de porcentagem da &rea total. Ap6s a manipulacdo dos dados, foram
selecionadas as temperaturas correspondentes a 10 e 90% da &rea de pico, isto €, as
temperaturas em que o adesivo atingiu 10 e 90% de cura, respectivamente. Apos isso,
foi selecionado um intervalo de temperatura com no minimo 10 valores igualmente
espacados dentro dos limites de 10 e 90% de cura. Em cada ponto, foi identificado a
taxa de calor (dH/df), temperatura (7) e calor de reacdo restante (-A7). Para cada
ponto, ou fracdo de area, foi determinada a fracao restante, baseado equacéo 7, e a

taxa restante de conversao, baseado equacéao 8.

AHT

(1-a)=—- (7)
e - Lol @

Para cada valor determinado, foi calculado o inverso da temperatura
absoluta e o logaritmo natural da taxa de reacdo. Definido os valores, foram calculados
0s parametros cinéticos, baseado o método A da norma. A ordem de reacéo pode ser
de valor 1 ou 2, buscando sempre a melhor otimizacao. Primeiro, foi calculado n /n (1
- a) para cada valor anteriormente determinado. Depois calculou-se o logaritmo do

inverso da temperatura, baseado equacgéao 9.

In[k(T)] = In (Z—j) —nln[1-«a] (9)
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A partir dos dados calculados, é possivel obter um grafico ao plotar-se
In[k(T)]versus 1/T. Com a reta obtida, aplicando-se uma regresséo linear, é possivel
obter os valores dos coeficientes angulares e lineares. Do valor da inclinacdo da reta,

pode-se obter o valor da energia de ativacado, a partir da equacéo 10.

E, =-m.R (20)

Sendo R a constante universal dos gases. O fator pré-exponencial € obtido

baseado equacéo 10, a partir da interceptacao da reta.

In(4) = b (11)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As Tabelas 1 e 2 indicam os valores obtidos com a andlise
termogravimétrica quanto a temperatura de inicio de degradacao (77, temperatura
final de degradacéo (7%, perda de massa e residuo, para o adesivo sem e com pés-

cura, respectivamente.

Tabela 1 - Pardmetros dos eventos cinéticos para o adesivo sem pds-cura

1° Evento térmico 2° Evento Térmico 3° Evento Térmico
Taxa de Ti Tf Perda Ti Tf Perda Ti Tf Perda
aquecimento| (°C) | (°C) de (°C) | (°C) de (°C) | (°C) de

massa massa massa

Residuo

2°C/min  196,9 356,4 17,80% 356,4 461,4 38,70% 461,4 537,4 35,10% 6,60%
5°C/min  218,4 378,2 21,70% 368,2 470,5 34,00% 470,5 584,0 30,30% 12,30%
10°C/min  216,5 397,3 26,50% 397,3 497,3 34,40% 497,3 616,1 27,60% 10,30%
15°C/min 219,33 404,2 27,70% 404,2 503,1 32,90% 503,1 644,7 24,90% 13,60%
20°C/min  234,5 4154 31,50% 415,4 503,2 30,40% 503,2 643,1 26,50% 10,50%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Tabela 2 - Pardmetros dos eventos cinéticos para o adesivo com pds-cura

1° Evento térmico 2° Evento Térmico 3° Evento Térmico
Taxa de Perda Perda . Perda )
. Ti Tf Ti Tf Ti Tf Residuo
aquecimento de de de
(°C) | (°C) (°C) | (°C) (°C) | (°C)
massa massa massa

2°C/min ~ 190,8 371,5 21,70% 371,5 465,0 35,50% 465,0 540,3 31,90% 9,20%
5°C/min  234,2 385,99 22,70% 385,9 476,1 32,50% 476,1 572,9 30,40% 12,80%
10°C/min  228,3 395,8 25,50% 395,8 509,5 36,40% 509,5 621,0 22,80% 14,20%
15°C/min  234,5 400,5 26,30% 400,5 529,5 38,90% 529,5 624,7 21,50% 11,90%
20°C/min  237,2 411,4 30,20% 411,4 538,1 37,00% 538,1 656,3 20,80% 11,00%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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As Figuras 2a e 2b ilustram as curvas de TG e DTG respectivamente, para

0 adesivo sem poés-cura.

Figura 2 - Curvas de: (a) TG e (b) DTG para o adesivo sem pdés-cura

1.4

1004 2°C/min = 2°C/min
5°C/min 5°C/min
—— 10°C/min 29 —— 10°C/min
80 - 15°C/min 15°C/min
20°C/min 20°C/min

-
o
I

60

o
)
1

% Massa

40

[=
f=3)
1

ol
\t

T T T T T 0'0 ———— ‘\.. BT | Y
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

204

Taxa de Variagdo de Massa (%/°C)

Temperatura (°C)

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Verifica-se a boa estabilidade térmica do adesivo, cuja temperatura de
inicio de degradacdo se da em aproximadamente em 217 °C. A medida que
observamos um aumento na taxa de aquecimento, torna-se evidente que o inicio da
decomposicdo térmica tende a deslocar-se para temperaturas mais elevadas. A
presenca de trés picos de decomposicéo nas curvas de DTG indicam que 0 processo
de degradacéao térmica do adesivo ocorre em pelo menos 3 etapas. A primeira etapa
de degradacao ocorre entre 217 °C e 390 °C. Este intervalo de temperatura estd em
concordancia com o que € geralmente obtido para adesivos a base de epéxi (ZHANG,
2020), sendo algo proximo dos 232 °C, em que a resina epdxi, o principal componente
do adesivo, comeca a perder suas propriedades. A segunda etapa de decomposicao
ocorreu entre 388 °C e 487 °C, sendo relacionada a decomposicdo de outros
componentes do adesivo além da resina epoxi, como diversos aditivos que oferecem
ao adesivo caracteristicas como flexibilidade e resisténcia. A Ultima etapa de
degradacédo térmica € observada entre 487 °C e 605 °C. Durante esta etapa, a
decomposicdo avanca ainda mais, de forma a afetar outros elementos da composicéo
quimica do adesivo. Isso é um indicativo de que a composi¢do quimica do adesivo
possui diferentes componentes que déo as caracteristicas intrinsecas ao material, o

gue resulta em uma complexa estrutura quimica (FERREIRA, 2017). O adesivo entao
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atinge sua decomposicéo total a uma temperatura média de 605 °C, com residuo
10,6%. Esse residuo final geralmente € composto de carbono e outros componentes
que resistem as elevadas temperaturas nas quais a analise ocorreu.

Por outro lado, ao analisarmos as curvas do adesivo que passou pelo
procedimento de pos-cura, ilustradas baseado Figuras 3a e 3b, percebe-se uma
alteracdo nas faixas de temperatura, o que ocorre devido ao aumento do volume de

ligagOes cruzadas na estrutura do adesivo.

Figura 3 - Curvas de: (a) TG e (b) DTG para o adesivo com pés-cura
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Neste caso, a temperatura de inicio de degradacédo se da proxima a 225
°C. Assim como no adesivo sem poés-cura, a decomposi¢ao ocorreu em pelo menos 3
etapas. A primeira fase, referente a decomposicéo da resina epoxi, ocorre em média
entre 225 °C e 393 °C, uma faixa de valores ainda em concordancia com o que a
literatura indica para adesivos a base de epodxi. A segunda etapa de decomposicao se
concentra entre 393 °C e 503 °C e a Ultima etapa € observada entre 503 °C e 603 °C.
De maneira geral, a degradacao do adesivo com poOs-cura se mostrou mais intensa,
com temperatura final média de decomposicdo em 603 °C, refletindo também no
residuo final, que apresentou um aumento, alcangando uma média de 11,82%. Este
resultado sugere que o tratamento de pds-cura pode contribuir para uma elevacao na
resisténcia térmica do material, de forma a elevar as temperaturas em que 0s eventos
ocorrem e, consequentemente, num aumento no residuo resultante quando submetido

a altas temperaturas. O tratamento de pos-cura introduz mudangas significativas no
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comportamento térmico do adesivo estrutural quando comparado ao adesivo que nao
passou por tal processo. A razao deste fenbmeno pode ser atribuida a formacao de
ligacdes cruzadas adicionais na estrutura polimérica do adesivo (COSTA, 2005),
tornando-o inicialmente mais resistente ao calor. As implicagbes destas observagdes
sao substanciais, uma vez que permitem afirmar que o0 processo de pds-cura exerce
uma influéncia marcante sobre o adesivo, levando a melhoria da sua estabilidade
térmica (ESTEVES, 2017). Esta estabilidade aprimorada se manifesta a partir de uma
decomposicdo que ocorre de maneira mais tardia (COSTA, 2005), sugerindo que a
estrutura molecular do adesivo é fortalecida, com maior resisténcia a degradacéo sob
condicBes de alta temperatura.

Tanto para o adesivo com pds-cura quanto para o sem tratamento, observa-se
que as somas das perdas de massa e do residuo ndo totalizam 100%, mas
apresentam valores ligeiramente menores. Essa diferenca pode estar relacionada a
perdas de massa nao detectadas e a adsor¢ao de gases, como oxigénio ou umidade,
antes ou durante a analise. Esses gases podem ndo ser completamente liberados
durante o aquecimento, resultando em uma massa residual ligeiramente diferente do
esperado (NDIWE, 2022).

4.1.1 Norma ASTM E1641-18 (Modelo de OFW)

As Figuras 4a e 4b mostram as curvas isoconversionais para os adesivos
epOxi sem e com processo de pds-cura, respectivamente, elaboradas pelo método
Ozawa/Flynn/Wall (OFW). Estas curvas apresentam os graus de conversao desde um
inicio de 2,5% até um méaximo de 15%. Esse intervalo foi selecionado para observar
as primeiras reacdes do adesivo a medida que ele é aquecido de maneira controlada.
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Figura 4 - Curvas isoconversionais para o adesivo: (a) sem poés-cura; (b) com pos-

cura
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

A partir do estudo das curvas isoconversionais, obtém-se os parametros

descritos baseado Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Parametros isoconversionais para o adesivo sem pos-cura

a m Eap Eap/RT b Ea (kJ/mol)
250% 52177 94,940 20,678 0,475 91,282
5% 73427 133,606 27,030 0,466 130,940
750% 9,123 165,805 32,280 0,461 164,259
10% 11,206 203,902 38,991 0,456 204,215
12,50% 12,086 219,914 41,708 0,455 220,736
15% 12,819 233251 43,912 0,454 234,639

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)



Tabela 4 - Parametros isoconversionais para o adesivo com pos-cura

a m Eap Eap/RT b Ea (kJ/mol)
2,50% 5,7154 103,996 22,308 0,473 100,412
5% 7,8898 143,561 28,688 0,463 141,607
7,50% 9,1085 165,736 32,096 0,461 164,190
10% 11,185 203,519 38,899 0,456 203,832
12,50% 11,121 202,355 38,311 0,456 202,666
15% 12,712 231,304 43,525 0,454 232,680

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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A partir destes dados, pode-se estabelecer como a energia de ativagéo (£2)

para a degradacdo térmica varia com o grau de conversao, baseado ilustrado na

Figura 5.

Figura 5 - Variagcéo da Energia de ativacdo em relagéo ao grau de conversao
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Neste estudo, foi utilizada a taxa de aquecimento de 10 °C/min para o

calculo dos fatores cinéticos, baseado procedimento descrito na norma. Comparando-

se os valores para o0 adesivo sem e com pOs-cura, para o adesivo que passou pelo

processo, notou-se um aumento geral na energia de ativacdo, especialmente em
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graus de conversao mais baixos. Isso significa que, apds o processo de pds-cura, 0
adesivo necessita de mais energia para comecar a se decompor quando comparado
ao adesivo nao tratado. Esse aumento da £: € um indicativo de que o processo de
pés-cura melhorou a estabilidade térmica do adesivo. Tal comportamento pode ser
explicado considerando-se as mudangas na composi¢do quimica ou na estrutura
molecular dos adesivos causadas pelo processo de pés-cura. Este processo pode
levar a formacao de ligacdes cruzadas adicionais na estrutura polimérica do adesivo,
tornando-o inicialmente mais resistente ao calor (Yl et al., 2021). No entanto, ha uma
inversao nesse padrao quando observamos taxas de conversao maiores. Neste ponto,
o adesivo epOxi sem poés-cura apresenta valores maiores de energia de ativacao,
especialmente na faixa de conversao de 10 a 14%. Isso sugere que, em graus de
conversdo mais elevados, o adesivo sem pds-cura requer mais energia para iniciar a
degradacdo do que o adesivo pGs-cura.

Portanto, em taxas de conversédo baixas, a estrutura mais robusta do
adesivo com pdés-cura resiste melhor ao calor, mas a medida que a degradacao
progride, as estruturas restantes no adesivo sem pds-cura podem ser mais dificeis de
quebrar, 0 que aumenta a £, necessaria para sua decomposicdo. Esse padréao sugere
que a poés-cura melhora a resisténcia inicial do adesivo ao calor (JUNIOR et al., 2023),
mas apdés uma certa quantidade de degradacédo, o adesivo ndo tratado pode, em
algumas condicdes, tornar-se relativamente mais estavel (SABINS et al., 2021). Isso
destaca a complexidade das reacfes térmicas em adesivos estruturais e a importancia
de entender como diferentes tratamentos afetam suas propriedades em varias fases
de degradacao, apontando para a importancia de entender em profundidade como a
pos-cura afeta diferentes tipos de adesivos, tanto positiva quanto negativamente, de
forma que a compreensao dessas diferencas é crucial para otimizar o uso de adesivos
em aplicacdes que envolvem altas temperaturas ou condi¢des térmicas variadas.

A Figura 6 mostra o tempo de meia vida dos adesivos estruturais sem e
com pos-cura em diferentes temperaturas, com base em um fator de converséo (a) de
5%.
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Figura 6 - Tempo de meia vida em relacao a temperatura
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Ao analisar-se as curvas, constata-se que a medida que a temperatura
aumenta, o tempo de meia-vida do adesivo diminui, o que significa que sob condi¢des
mais extremas e temperaturas mais elevadas, o adesivo perde sua eficacia mais
rapidamente, indicando uma menor durabilidade nessas situacfes. Esse padrao é
uma evidéncia direta de como o calor afeta adversamente a estabilidade do adesivo
ao longo do tempo (TAN et al., 2021). Adicionalmente, pode-se notar que o adesivo
que passou pelo processo de pds-cura mostra uma maior estabilidade térmica,
especialmente na faixa de temperatura de 50 a 80 °C, isto é, sob temperaturas reais
de operacdo, o processo de pés-cura melhora a resisténcia do adesivo ao calor,
oferecendo maior integridade e eficacia, sendo uma vantagem consideravel para
aplicacfes no setor de 6leo e gas que demandam alto desempenho e confiabilidade
a longo prazo (YANG et al., 2023; ZHARINQV et al., 2022). A tabela 5 estabelece um
comparativo para os valores de tempo de meia vida para o adesivo sem e com pos-

cura, respectivamente, para 3 temperaturas diferentes.

Tabela 5 — Comparativo do tempo de meia para os adesivos sem e com pos-cura

Temperatura t1/2 (ANOS) Ganho
B . . . . Percentual no
(°C) Adesivo sem pés-cura | Adesivo com pos-cura t2
25°C 1,87E+06 1,76E+07 841,71%
50°C 3,13E+04 2,11E+05 574,12%

80°C 4,97E+02 2,38E+03 378,07%
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Os dados da Tabela 5 evidenciam a melhoria da estabilidade do adesivo
com pos-cura, de forma que em uma operacdo sob temperatura ambiente, por
exemplo, o adesivo com pés-cura levaria aproximadamente 17,6 milhdes de anos para
perder metade de suas propriedades originais, enquanto que para o adesivo sem pés-
cura, considerando a mesma temperatura, seriam necessarios 1,87 milhdo de anos,
isto €, uma diferenca de 15,6 milhées anos, ou ainda, um ganho de 841,71%. Levando
a analise para a temperatura de 50 °C, o adesivo com poés-cura levaria 179.700 anos
a mais do que o adesivo sem pds-cura, para degradar, representando um ganho de
574,12%, oferecendo maior durabilidade e confiabilidade, reduzindo custos de
manutencdo e impacto ambiental. A vantagem de durabilidade do adesivo também
ocorre na temperatura de 80 °C, préxima a 7z do adesivo, de forma que o material
com pos-cura necessita de 1883 anos a mais para degradar, com um ganho
percentual de 378,07%.

Essa melhoria pode ser atribuida a formacédo de ligacdes mais fortes e
estruturas mais resistentes durante o processo de pos-cura (GONZALEZ-POCINO et
al., 2019). E valido salientar que o célculo de tempo de meia-vida oferece uma
indicacdo da robustez do adesivo, mas na pratica, o desempenho do adesivo pode
ser influenciado por muitos outros fatores ambientais e de aplicagdo que podem
acelerar a degradacao (GUALBERTO; DO CARMO AMORIM; COSTA, 2021).

Além disso, uma analise mais detalhada revela que, em taxas de conversao
mais elevadas, mesmo o adesivo com pds-cura se torna mais suscetivel a
decomposicao. Isso indica que, embora a pds-cura fortaleca o adesivo em condi¢des
reais de uso, em condi¢cdes extremas de calor, o adesivo comeca a perder essa
resisténcia adicional (FILHO et al., 2023). Esse cenario destaca a importancia de
compreender profundamente como tratamentos como a pos-cura influenciam a

performance de adesivos sob variadas condi¢fes térmicas e estagios de uso.

4.2 ANALISE POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A partir da analise DSC, obtém-se as curvas ilustradas baseado Figuras
7a,7be7c.
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Figura 7 — Curvas de DSC para: (a) 2,5 °C/min; (b) 5 °C/min e (c) 10 °C/min
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Para cada curva, € possivel obter os valores de entalpia, dispostos baseado
tabela 6.

Tabela 6 - Valores de entalpia para diversas taxas de aquecimento

Taxa de Aquecimento (°C/min) | 4H (J/q)

2,5 264,2
5 332,4
10 348,8

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

O inicio da reacdo exotérmica é marcado pela temperatura inicial, isto &,
representando o ponto em que o0 adesivo comeca a manifestar termicamente a reacao
de cura, sendo 0 momento em que 0 processo quimico € ativado. Com o0 aumento da
temperatura a partir desse ponto, é notado um incremento no fluxo de calor, com um

pico exotérmico caracteristico. Este pico representa a reagdo principal de cura do
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adesivo, durante a qual ocorre a liberacéo de energia associada a formacéo da matriz
polimérica. O desprendimento de energia indica uma fase critica de reticulagéo,
quando as ligacdes cruzadas séo formadas, dotando o adesivo de suas propriedades
mecanicas e térmicas finais, como resisténcia e estabilidade.

Ao analisar as trés curvas, observa-se que baseado a taxa de aquecimento
€ elevada, a entalpia das transi¢des térmicas também aumenta. A correlacao positiva
sugere que o adesivo possui uma resposta térmica que € intensificada com o
incremento na velocidade de fornecimento de calor (EID et al., 2022). A auséncia de
outros picos apods o evento principal sugere que a maior parte da cura ocorre até esse
ponto e que o adesivo alcanca um estado praticamente estavel apds esta temperatura.
N&o ha indicacdo de eventos endotérmicos como decomposi¢do ou transicdo de fase
que possam indicar instabilidade ou degradacdo do adesivo nessa faixa de
temperatura.

A consisténcia da linha de base apds o pico exotérmico sugere que o
adesivo ndo exibe reacdes significativas que alterem seu estado térmico. No entanto,
€ importante esclarecer que a estrutura polimérica criada € resistente a temperaturas
mais elevadas apenas até o limite de sua estabilidade térmica, que marca o inicio da
degradacdo do material. Para aplicaces no setor de 6leo e gas, € crucial reconhecer
gue o adesivo pode manter a integridade estrutural e funcionalidade até a sua
temperatura de transicdo vitrea (7g). Além deste ponto, embora sem degradar, o
adesivo perdera rigidez devido ao movimento das cadeias poliméricas, a medida que
transita de um estado vitreo (rigido) para um estado mais flexivel (LAMM et al., 2023),

0 que pode impactar sua integridade estrutural.

4.2.1 Norma ASTM E2041-03 (Modelo de Borchardt e Daniels)

A partir da aplicacdo dos calculos da norma, obtiveram-se as curvas

baseado Figuras 8a, 8b e 8c.
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Figura 8 - Curvas de Arrhenius para: (a) 2,5 °C/min; (b) 5 °C/min e (c) 10 °C/min
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Em todas as taxas de aquecimento testadas, constatou-se que a curva
apresenta um comportamento linear, o que é evidenciado pelo valor de r> médio de
0,87753, o que indica uma correlacéo forte. Este padrdo estd em conformidade com
a literatura (VYAZOVKIN; KOGA; SCHICK, 2018), em relacdo adesivos baseados em
epoxi, 0 que enfatiza a repetibilidade e a previsibilidade desses comportamentos em
diferentes configuragfes experimentais. Essa linearidade indica a existéncia de um
mecanismo de cura unico e predominante no processo de polimerizacdo do adesivo
(JAQUES, 2020).

De maneira geral, o declive da reta ajustada, correspondente a energia de
ativacao, revela que a reacao de cura do adesivo epdxi demanda um nivel energético
moderado para seu inicio. Dentro do setor de 6leo e gas, onde adesivos estruturais

desempenham papéis criticos na manutencao da integridade estrutural em condi¢cbes
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extremas, essa caracteristica assume especial importancia. Uma energia de ativacao
reduzida significa que esses adesivos podem ser curados de forma eficiente em um
regime de temperatura mais baixo, o que previne potenciais prejuizos térmicos a
materiais sensiveis ou a componentes ja em operacao, contribuindo para a eficiéncia
energética e a reducdo de custos.

Além disso, a diminuicdo da energia de ativacdo implica em periodos de
cura mais curtos em temperaturas de operacao padrédo. No setor de 6leo e gas, onde
o tempo é um fator critico e as janelas de manuten¢éo séo curtas, a capacidade de
acelerar a cura sem sacrificar a performance do adesivo € um avanco significativo. A
reducdo do tempo de cura permite ndo apenas uma retomada mais rapida das
operacdes, mas também diminui o tempo de inatividade das instalacdes ou
equipamentos, resultando em ganhos expressivos de produtividade.

A habilidade de manter uma cura consistente da resina sob variadas faixas
de temperatura ndo apenas otimiza a eficiéncia do processo, mas também assegura
a qualidade final do produto, fatores decisivos para 0 sucesso em ambientes de
producdo rigorosos. A relagdo linear observada na curva também indica que a
dependéncia da taxa de cura com a temperatura é consistente em todo o intervalo
testado (REDMANN et al., 2020), o que € vital para a previsibilidade do processo. Com
a formulacéo correta e o regime de cura ajustado, a resina pode ser otimizada para
curar de maneira mais rapida em temperaturas mais baixas, ou para ter um tempo de
cura mais prolongado a temperaturas ainda menores, dependendo da necessidade
especifica de aplicacao.

Em cenérios praticos, se a energia de ativacdo € baixa, incrementos
moderados na temperatura podem resultar em aumentos significativos na taxa de
cura, como sugerido pela inclinacdo da reta. Isso significa que, para um adesivo epoxi
destinado ao uso no setor de 6leo e gas, em que condi¢cdes operacionais podem
variar, ajustar a temperatura de cura pode ser uma estratégia eficiente para alcancar
tempos de cura ideais sem o risco de superaquecimento ou de comprometer a
integridade do material.

Embora uma réapida cura possa ser vantajosa em relagdo a ganhos
financeiros, um adesivo com menor energia de ativacdo pode ter sua integridade
comprometida sob exposicao a temperaturas elevadas nao previstas, o que poderia
levar a um amolecimento ou degradacdo do material, com a consequente alteracao

das propriedades mecéanicas do adesivo e reducdo de sua resisténcia a tracéo e
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aderéncia, o que pode resultar em falhas de adesdo ou comprometimento da
integridade estrutural do componente. Da mesma forma, um adesivo com alta energia
de ativacdo pode ter excelente estabilidade térmica apds a cura, mas pode ser
desafiador de curar eficientemente sem a aplicacdo de calor adicional ou tempos de
cura mais longos.

Ao analisar o impacto da taxa de aquecimento no processo de cura do
adesivo, observa-se que um aumento na taxa de aquecimento resulta em uma ligeira
reducdo da energia de ativacdo necessaria para desencadear a reagdo de
polimerizacdo. Esse efeito pode ser atribuido a um efeito induzido pelo calor, em que
um incremento mais rapido da temperatura facilita a superacdo das barreiras
cinéticas. Como resultado, a reacdo de cura € iniciada com uma demanda energética
significativamente menor, otimizando o processo e reduzindo o consumo de energia

(YANYAN et al., 2020). Os parametros cinéticos sao descritos baseado tabela 7.

Tabela 7 — Par@metros cinéticos para o método de Borchardt e Daniels

Taxa de aquecimento Es In A (s') | Ordem da reagao -AH (J/g)
(°C/min) (kd/mol) (n)
2,5 141,598 41,138 2 264,2
5 102,067 27,026 2 332,4
10 129,526 33,437 2 348,8

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Associando-se a entalpia em cada taxa de aguecimento, o aumento dos
valores, leva a diminui¢cdo da energia de ativagdo e a um acréscimo no calor liberado
durante o processo de cura. Tal fato decorre pelo calor total liberado em um processo
reativo ser dependente da massa molar das cadeias poliméricas formadas, de forma

gue maiores energias liberadas podem ser associadas com maior eficiéncia no
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processo de polimerizagdo/cura, que por sua vez esta relacionado com aumentos
mais significativos da massa molar média das cadeias poliméricas (ZHANG, 2020).

O valor da ordem da reacéo foi definido a partir do r-quadrado das curvas
de Arrhenius, aproximando-se o méaximo do valor unitario, sem ultrapassar o valor de
n = 2 e buscando o melhor ajuste das curvas. Para o adesivo estudado, a ordem de
reacao encontrada foi 2, indicando que a reacdo é bi molecular e depende da
concentracdo dos reagentes, possivelmente, da resina epéxi e do agente de cura
(MELLO JUNIOR, 2023).

O fator pré-exponencial remete ao numero de colisdes eficazes entre as
moléculas reagentes em cada unidade de tempo. Por meio dessas colisbes
frequentes, os reagentes adquirem a energia necessaria — uma energia igual ou
superior a energia de ativacao (£:;) — para dar inicio ao processo de transformacao
em produtos na reacao de cura. Observa-se que, em uma taxa de aquecimento de 2,5
°C/min, a colisdo entre as moléculas ocorre com maior frequéncia, enquanto a energia
de ativacdo tende a aumentar quando a taxa de aquecimento é diminuida. Existe,
portanto, um balanco dinamico entre a frequéncia de colisGes efetivas e a energia de
ativacao requerida para a reacao (VYAZOVKIN, 2021).

Ao comparar os valores com os resultados obtidos pelo método ASTM
E1641-18, que sugerem que o adesivo com pds-cura exige mais energia para iniciar
a degradacdao térmica em comparacdo com o adesivo sem pos-cura, particularmente
em graus de conversdo mais baixos, baseado indicado pela norma ASTM E2041-13,
tanto a energia de ativacdo quanto o tempo de meia-vida dos adesivos variam em
funcdo da temperatura e do processo de pos-cura aplicado. Registra-se uma
diminuicdo no tempo de meia-vida com o aumento da temperatura, o que indica uma
reducado na longevidade dos adesivos sob condicfes extremas — um fator decisivo no
setor de 6Oleo e gas, onde a estabilidade dos adesivos deve ser garantida apesar das
oscilagcbes de temperatura.

Ao combinar os dados das normas, observa-se que o tratamento de pos-
cura eleva a resisténcia inicial ao calor dos adesivos ep6xi. Contudo, a vantagem
oferecida pela pos-cura pode ser atenuada em etapas avancadas de conversao e sob
exposicdo a temperaturas mais altas por periodos estendidos. Essa observacao
revela a complexidade do desempenho dos adesivos estruturais, de forma a ressaltar

a necessidade de projetar cuidadosamente 0s processos de cura e de pds-cura para
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manter a eficacia e a durabilidade dos adesivos em ambientes operacionais rigorosos,

como os encontrados no setor de 6leo e gas.
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5. CONCLUSAO

A andlise térmica dos adesivos estruturais revela aspectos fundamentais
de suas propriedades e comportamentos sob diversas condi¢des térmicas, crucial
para aplicacbes no setor de Oleo e gas. A partir de técnicas como Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA), complementadas
pelos modelos cinéticos Ozawa/Flynn/Wall (OFW) e Borchardt e Daniels, foi possivel
obter uma compreensao detalhada das reac¢des térmicas dos adesivos.

Os resultados da TGA indicaram uma boa estabilidade térmica dos
adesivos, com uma melhoria notavel no adesivo submetido ao tratamento de pds-cura,
gue apresentou maior resisténcia a temperaturas elevadas. Este tratamento aumentou
a energia de ativacdo para a degradacao térmica, o que sugere que a formacédo de
ligacdes cruzadas adicionais proporcionou uma barreira eficaz contra a decomposicao
inicial. No entanto, a estabilidade conferida pela pdés-cura mostrou-se limitada em
condicdes extremas, baseado demonstrado nas taxas de conversdo mais elevadas
onde a degradacao ocorreu mais rapidamente.

A partir da analise por DSC, constatou-se que a energia de ativacao varia
com a taxa de aquecimento. Aumentar a taxa de aquecimento diminuiu a energia de
ativacdo necessaria, permitindo que a cura ocorresse mais rapidamente sem
comprometer a integridade estrutural do adesivo. Esta previsibilidade é vital para a
replicacdo precisa de processos, uma exigéncia chave no setor de 6leo e gas.

Além disso, a aplicacdo dos modelos cinéticos forneceu uma analise mais
profunda. O modelo OFW destacou a eficacia da pds-cura em estabilizar a matriz
polimérica contra a decomposi¢ao térmica inicial, enquanto o modelo de Borchardt e
Daniels detalhou como a taxa de aguecimento influencia a cinética de cura, ajustando
a energia de ativacao e a eficiéncia do processo.

De modo geral, a pés-cura € uma etapa vital que melhora significativamente
a performance dos adesivos estruturais, especialmente em ambientes desafiadores
como os encontrados em operacdes offshore. A compreenséo desses efeitos permite
otimizar os processos de aplicagdo dos adesivos para maximizar sua eficacia e vida

atil, enquanto se gerencia os riscos associados a degradacgéo sob altas temperaturas.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros na analise térmica de adesivos estruturais,
especialmente no setor de dleo e gés, sugere-se a exploracao das seguintes areas:

a) Analise dos Parametros Cinéticos Atraves de Outros Modelos: Explorar
outros modelos cinéticos para analisar a decomposicao térmica e a cura, COmo 0
modelo de Kissinger e 0 modelo de Coats-Redfern.

b) Influéncia de Diferentes Atmosferas na Analise Térmica: Estudar como
diferentes atmosferas de analise (inerte ou outros gases) afetam a cinética de
decomposicéo e cura dos adesivos.

c) Entender o Impacto da Temperatura nas Propriedades Mecanicas:
Avaliar como variacdes de temperatura afetam as propriedades mecanicas dos
adesivos, como a resisténcia a tracao e a elasticidade, para otimizar seu uso em
diferentes condicBes ambientais.

d) Estudo de Longevidade e Estabilidade a Longo Prazo: Examinar a
durabilidade dos adesivos sob condigcbes extremas, como altas temperaturas e

exposicao a produtos quimicos corrosivos, para entender a estabilidade a longo prazo.
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