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RESUMO

Um conjunto de endurecedores de resinas epoxidicas do tipo aminas alifaticas foram caracterizados
por titulacdo potenciométrica. Os endurecedores correspondem a compostos de cadeia linear: etilenoamina
(EDA), dietilenotriamina (DETA), trietilenotetramina (TETA), tetraetilenopentamina (TEPA), e compostos
de cadeia ciclica: 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP), isoforondiamina (IPD) e 4,4-diamino-3,3’-
dimetilciclohexilmetano (3DCM). Determinou-se a massa equivalente de hidrogénio amina (MEHA) de cada
composto de modo indireto por reacdo de protonacdo dos nitrogénios do tipo amina utilizando-se solugéo de
acido cloridrico padrdo (HCI), baseado na técnica de titulacdo potenciométrica em meio aquoso. O
procedimento fornece também o valor amina (miligramas de KOH por grama de endurecedor). Foi ainda
determinado o pH da solucdo aquosa (1 g em 100 mL de &gua destilada ), afim de avaliar o grau de
basicidade. Os gréficos obtidos de pH vs Vol. de solucdo de HCI, revelaram a existéncia de um ou dois
saltos para os compostos. Este comportamento foi relacionado as reacbes de protonacdo dos nitrogénios
primarios, secundarios e tercidrios presentes nos compostos. Os valores experimentais da MEHA obtidos
foram muito préximos dos valores tedricos calculados. A técnica utilizada é simples e pode ser utilizada em
qualquer laboratdrio de controle.

Palavras-chaves: aminas aliféticas, resina epoxidica, titulagdo potenciométrica.

Determination of the amine hydrogen equivalent weight in aliphatic
amine epoxide hardeners by a method of potentiometric titration

ABSTRACT

A set of aliphatic amine epoxide hardeners were characterized. The method used is based on
potentiometric titration. The hardeners correspond to compounds of linear structure: ethyleneamine (EDA),
diethylenetriamine (DETA), triethylenetetramine (TETA), tetraethylenepentamine (TEPA), and compounds
of cyclic structure: 1 - (2-aminoethyl) piperazine (AEP), isoforondiamine (IPD) and 4,4’-diamine-3, 3'-
dimethylciclohexilmetano (3DCM). The amine hydrogen equivalent weight (MEHA) was determined for
each compound by an indirect method. The method is a technique of potentiometric titration in water, the
reaction of amine-type nitrogen protonation occurred using a standard solution of hydrochloric acid (HCI).
The procedure also provides value amine (milligrams of KOH per gram of hardener) for each compound. The
pH of the aqueous solution (1 g in 100 ml of water) was also determined in order to assess the degree of
basicity. The graphics obtained from pH vs Vol solution of HCI revealed that there are one or two jumps for
the compound. This behavior was related to the protonation reactions for primary, secondary and tertiary
nitrogens present in the compound. The experimental values of MEHA were very close to the theoretical
values calculated. The technique is simple and can be used in any laboratory of control.

Keywords: aliphatic amine, epoxy resin, potentiometric titration.

1 INTRODUCAO

As resinas epoxidicas sdo materiais termorrigidos amplamente utilizados em adesivos, matrizes para
compositos em aplicagfes na indUstria elétrica e recobrimentos, entre outras aplicacfes. Isto é, resultado de
suas excelentes propriedades adesivas, mecanicas, térmicas e elétricas, assim como da relativa facilidade no
processamento dos artefatos. Quando estes materiais sdo destinados para aplicacfes especiais que solicitam
alta durabilidade, é comum a revisdo dos parametros da formulagdo para atingir propriedades otimizadas [1-
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3]. Os principais pardmetros incluem a utilizacdo de uma proporcdo adequada de resina e endurecedor ou
agente de cura, um programa de cura adequado que assegure a conversdo maxima da reagdo de polimerizacao
e 0 emprego de um tempo de manipulacdo que garanta uma correta utilizacdo da formulagéo.

Entre as varias familias de endurecedores utilizados para as resinas epoxidicas, as mais conhecidas e
estudadas sdo as do tipo amina. Esta familia é constituida por numerosos compostos polifuncionais com
diferentes estruturas quimicas, as quais tém em comum a presenca de grupos amina do tipo, primaria,
secundaria e tercidria. Particularmente os sistemas que utilizam agentes de cura do tipo amina alifatica
funcionam a temperatura ambiente, sendo amplamente utilizados para formulages adesivas de uso geral.
Estas formulaces permitem um tempo de manipula¢do adequado o que garante a correta aplicacdo pratica.
[4] Estes sistemas sdo geralmente bi-componentes, sendo que 0s produtos comerciais se apresentam em duas
embalagens, um deles contendo a resina e o outro o endurecedor como 0S componentes ativos mais
importantes da formulacdo. A fim de obter bom desempenho, proporges estequiométricas de ambos
componentes devem ser utilizadas. Isto requer em primeiro lugar a determinacdo do equivalente de
hidrogénio ativo do agente de cura e o equivalente epoxidico da resina.

Para a determinacdo do equivalente de hidrogénio ativo em aminas alifaticas simples, quer dizer, em
aminas contendo grupo amina primaria, esta determinacdo pode ser realizada de modo simples, usando
técnica de titulagdo potenciométrica em meio aquoso, usando uma solucdo de acido cloridrico padréo.
Entretanto, quando na estrutura quimica e/ou na composi¢do do agente de cura existe uma combinagdo de
grupos amina primadria, secundaria e terciaria a situacdo ndo resulta to simples como no caso anterior, e na
literatura ndo existe reporte para este caso particular. Existe uma metodologia internacional adotada para a
determinacdo por separado do contetdo de nitrogénio de grupo amina primaria, secundaria e terciaria para
endurecedores do tipo amina [5]. Este método ndo fornece o equivalente de hidrogénio ativo para este tipo de
compostos. Esta situacdo foi tratada em trabalho publicado anteriormente onde foi desenvolvido um
procedimento para resolver este problema usando técnica de titulacdo potenciométrica em meio aquoso [6].

Neste trabalho foi escolhida a técnica de titulagdo potenciométrica em meio aquoso tratada em
trabalho anterior como foi mencionado para determinar a massa equivalente de hidrogénio ativo do tipo
amina em uma familia maior de agentes de cura do tipo aminas alifaticas. O procedimento fornece também o
valor amina (miligramas de KOH por grama de endurecedor) e a concentracdo de nitrogénios de tipo amina
presente na amostra (g eq™) de acordo com o tipo de nitrogénio (primério, secundrio e terciério). Utilizando
entdo este procedimento, um conjunto de endurecedores de resinas epoxidicas foi caracterizado.

2 MATERIAIS E METODOS

Os endurecedores selecionados correspondem a compostos de cadeia linear: etilenoamina (EDA),
dietilenotriamina (DETA), trietilenotetramina (TETA), tetraetilenopentamina (TEPA) e compostos de cadeia
ciclica: 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP), isoforondiamina (IPD) e 4,4’-diamino-3,3’-dimetilciclohexilmetano
(3DCM). Sendo comercializados pelas empresas, Dow Quimica do Brasil S.A. (TETA, grau técnico), Sigma-
Aldrich do Brasil (EDA, DETA, AEP, IPD, 3DCM >99% P.A.), Acros do Brasil S.A.(TEPA, grau técnico).
As caracteristicas de cada composto sdo apresentadas na Tabela 1.

3 RESULTADOS

Os endurecedores EDA, DETA, TETA, e TEPA correspondem a etilenoaminas polifuncionais, com
estruturas quimicas alifaticas de cadeia linear. No caso, dois Gltimos compostos além da estrutura linear
apresentam em sua composicdo compostos com estruturas quimicas ramificadas e ciclicas (do tipo
piperazina). [1, 7] Estes dois compostos de grau técnico apresentam diferentes massas moleculares e
composic¢des quimicas diferentes. Uma caracteristica importante que distingue bem o comportamento destes
dois endurecedores é o fato de conterem nitrogénios amina do tipo primario, secundario e terciario [7]. Os
agentes de cura AEP, IPD e 3DCM apresentam estruturas quimicas alifaticas de cadeia ciclica. As Figuras 1
e 2 mostram as curvas potenciométricas correspondentes as titulagdes em meio aquoso dos agentes de cura
estudados.

O método consiste em realizar titulagdes potenciométricas em meio aquoso, utilizando-se uma
solucdo padronizada de &cido cloridrico, conforme metodologia anteriormente divulgada [6]. Para este
objetivo foi utilizado um pHmetro digital de fabricagéo alemd (WTW, modelo 330i).
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Tabela 1: Estrutura quimica e funcionalidade dos compostos analisados.

Nome Designacao Estrutura quimica Functionalidade
Etilenoamina EDA NH, NH, 4,0
/ N S N 50
Dietilenotriamina DETA NH, H NH,

I . 7 N N7 N 6,0
Trietilenotetramina TETA NH, N H NH, ’
Tetraetilenopentamina TEPA NA "N N "N "NH, 7,0

2 H H H 2
1-(2-Aminoetil)piperazina ~ AEP HN N—">_—NH, 3,0
/
NH
CH, :
Isophorondiamina IPD NH, 4,0
CH,
CH,

3 3
4,4'-Diamino-3,3'-dimetil-
diciclohexilmethano 3bCM NHMN"E 4.0

A Tabela 2 mostra os valores da massa equivalente de hidrogénio ativo do tipo amina tedrica,
calculados a partir da estrutura molecular de cada composto, e os valores experimentais obtidos a partir das
titulagdes. Nota-se uma boa concordancia entre os valores tedricos e experimentais confirmando a eficacia do
método usado. Dos agentes de cura estudados trés deles apresentaram dois saltos na curva potenciométrica,
DETA, TETA e TEPA. O primeiro salto foi atribuido as reacdes de protonacdo do &cido cloridrico com os
nitrogénios primarios, e o segundo salto as reacdes de protonacdo do &cido com os nitrogénios secundarios
e/ou terciarios como foi mencionado anteriormente.

No caso, dos outros compostos foi evidente a existéncia de apenas um salto, devido ao fato de
existir apenas nitrogénios do tipo primario, exceto no caso do endurecedor AEP onde existem também
nitrogénios do tipo secundario e terciario e a curva potenciométrica deste composto mostrou a existéncia de
apenas um salto. Este comportamento foi relacionado a possivel sobreposicdo das reacdes de protonagdo dos
nitrogénios secundarios e terciarios com o nitrogénio primario.

Tabela 2: Massa equivalente de hidrogénio do tipo amina (g eq™) dos compostos.

geq comHCl | geq®comHCl | Massaequivalente de | Massa equivalente de
Endurecedor (tedrico) (exp.)* hidrogénio amina hidrogénio amina
(tedrico) (exp.)*

EDA 30,05 32,62+0,78 15,02 16,31+1,24
DETA 34,39 34,19+ 0,05 20,51 20,52 + 0,03
TETA 36,56 30,38+ 1,64 24,37 20,25+ 1,09
TEPA 37,86 42,26 +1,78 27,04 30,18 +1,15

AEP 64,60 65,71+ 0,47 43,06 43,81+£0,32

IPD 84,64 87,02+0,13 42,32 43,51 £ 0,06
3DCM 119,21 127,80+ 1,43 59,60 63,90+ 0,72

*(exp.), valores experimentais resultantes da média dos valores encontrados nos procedimentos de
titulacdo realizados para cada composto em pelo menos seis analises.
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Figura 1: Curvas potenciométricas correspondentes a um processo de titulagdo em meio aquoso dos
endurecedores EDA, AEP, IPD e 3DCM.

Na Tabela 3 é apresentado o valor aminico (miligramas de KOH por grama de composto) e o valor
de pH da solucdo aquosa de 1 grama de agente de cura em 100 mL de &gua destilada. No caso, dos
compostos DETA e TETA nota-se que o valor de pH nos dois pontos de equivaléncia, correspondentes ao 1°
salto e 2° salto sdo muito semelhantes, embora o composto TETA seja um pouco mais basico como pode ser
verificado a partir da comparagdo do valor aminico, embora os valores do pH da solugéo aquosa resultam
muito semelhantes. Para o composto TETA foi verificado que os valores de pH onde ocorrem os dois saltos
correspondentes aos pontos de equivaléncia sdo mais acentuados quando comparados ao composto TEPA.
Isto foi relacionado a diferente composicdo quimica entre estes dois endurecedores onde o contelido de
nitrogénio do tipo secundario e terciario resultam maiores no composto TEPA quando comparado ao

TETA.[6]
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Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimicas dos agentes de cura

Endurecedor mg de pH pt. Eq. pH 1g/100 mL
KOH/grama 1%alto 2%alto agua destilada
EDA 1726,7 +127,0 4,01 +£0,02 - 11,55
DETA 1641,2 + 24,6 6,70 £ 0,03 2,85+ 0,06 11,42
TETA 1852,0 + 103,4 7,84 +0,12 3,93 + 0,07 11,27
TEPA 1328,0 + 19,8 6,71 + 0,03 2,74+ 0,05 11,28
AEP 853,9+6,1 513+0,01 - 11,14
IPD 644,9+ 0,9 5,06 + 0,07 - 11,61
3DCM 439,13 +4,91 5,76 + 0,05 - 11,15

Os valores apresentados sdo resultados da média dos valores encontrados nos procedimentos
realizados para cada composto de pelo menos seis analises.

Endurecedor DETA (0,1016 g)

Endurecedor TETA (m=0,1330 g)

Salto 1: Salto 1:
= H=7,59
pH= 6,68 o pH= 7.5¢
o vol HCI= 9,65 mL vol HCI= 8,69 mL
- —_
L eq= 56,21 gleq . eq= 83,04 gleq
[ 4
) Salto 2: T Salto 2:
pH =2,81 e pH= 3,93

vol HCI= 15,88 mL
eq= 34,15 g/eq

vol HCI= 13,78 mL
eq=52,34 gleq

pH

N
ol

Vol HCL (mL) (0,1843 N)

salto 1

pH=6,71

vol HCI= 11,49 mL
eqg= 80,95 g/eq

salto 2
pH= 2,74
vol HCI= 22,01

5 10
Vol HCI (mL) (0,2389 N)

Figura 2: Curvas potenciométricas correspondentes a um processo de titulagdo em meio aquoso dos

4  DISCUSSAO

endurecedores DETA, TETA, TEPA.

A titulacdo potenciométrica de todos os compostos demonstrou a existéncia de um ou dois saltos na
curva de titulagdo (pH vs Vol. adicionado de solucdo de HCI, ver Figuras 1 e 2 ). Estes saltos foram
relacionados as reacdes de protonacdo dos nitrogénios primario, secundario e terciario. O equivalente de
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acido consumido no primeiro salto foi atribuido a reacdo de protonacdo do nitrogénio primario, devido a
maior basicidade quando comparado aos nitrogénios de tipo secundario e terciario, e o segundo salto foi
atribuido as reacdes de protonacdo dos nitrogénios secundarios e tercidrios de maneira sobreposta. Estes
resultados coincidem com os resultados encontrados num trabalho anterior [6]. Das titulaces é possivel
obter a concentragdo de nitrogénios primario e a concentracdo (soma) dos nitrogénios secundarios e terciarios
(gramas de endurecedor que correspondem a 1 equivalente grama de atomos de nitrogénio).

Para os compostos que apresentaram apenas um salto, EDA, AEP, IPD e 3DCM os valores aminico,
de pH no ponto de equivaléncia e do pH da solucdo aquosa ficaram evidentes. O composto EDA apresentou
0s maiores valores, exceto quando comparado ao valor do pH da solu¢cdo do composto IPD. Isto foi
relacionado a um fato bem estabelecido na literatura de que as aminas alifaticas lineares sdo mais basicas que
as aminas ciclicas [4, 8]. Para os compostos IPD e 3DCM com estrutura ciclica e que apresentam na sua
estrutura dois nitrogénios do tipo primario, foi verificado que o composto IPD resultou mais basico, devido a
gue mostrou maior valor aminico e maior valor do pH da solugdo aquosa como mostra a Tabela 3. No caso,
do endurecedor AEP que apresenta uma combinacdo de estrutura linear e ciclica, este composto parece ser
um caso especial, ja que apresenta na sua estrutura quimica os trés tipos de nitrogénios, primario, secundario
e terciario. Poderiamos esperar dois saltos na curva potenciométrica como nos outros compostos, entretanto
foi evidente a existéncia de apenas um salto. O comportamento mais significativo esta relacionado ao maior
valor aminico deste composto quando comparado aos compostos IPD e 3DCM. Isto esta justificado pela sua
estrutura quimica, onde o nitrogénio primario esta presente numa estrutura alifatica de dois atomos de
carbono.

5 CONCLUSOES

Foi obtida de maneira indireta a massa equivalente de hidrogénio ativo do tipo amina dos agentes de
cura selecionados. A partir dos dados experimentais coletados nesse trabalho nota-se que mudancas na
estrutura quimica de um composto, resultam em diferentes caracteristicas fisico-quimicas. Um outro fato
notado no trabalho resulta da pureza dos compostos utilizados, ja que as previsfes feitas com base nas
estruturas quimicas bésicas dos compostos sdo bastante sensiveis as composi¢éo quimica.
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