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Resumo da Tese apresentada a UFC como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do
titulo de Doutor em Quimica Inorganica.

DESENVOLVIMENTO E ESTUDOS DE TINTAS EPOXIS

ANTICORROSIVAS ECOLOGICAMENTE CORRETAS.

Adriana de Oliveira Sousa Leite

Fevereiro /2004

Orientador: Pedro de Lima Neto

Esse trabalho € o inicio de uma nova linha de pesquisa do laboratdrio de eletroquimica
da UFC que busca desenvolver tintas com alternativas de utilizacdo de pigmentos toxicos e
matérias-primas ditas ecologicamente corretas. Neste sentido este trabalho descreve o
desenvolvimento e estudo de tintas ecologicamente corretas formuladas usando fosfato de
zinco (ZP), molibdato de zinco (ZM), molibdato de zinco e célcio (ZCM), fosfomolibdato de
zinco (ZMP) e fosfomolibdato de zinco e célcio (ZCMP), como alternativas seguras aos
pigmentos anticorrosivos tradicionais (chumbo, cromo e outros metais pesados).
Adicionalmente, consideracdes ambientais tém limitado o uso de tintas organossoluveis
devido estas contribuirem para a poluicdo atmosférica e problemas de saude. Assim, resinas
epoxis hidrossoluveis foram usadas na formulacdo das tintas epOxis anticorrosivas. O
principal objetivo deste trabalho é empregar pigmentos de molibdatos para avaliar sua
eficiéncia contra corrosdo em tintas hidrossolaveis.

As propriedades inibidoras dos pigmentos foram avaliadas por curvas de polarizacao
potenciodindmica, monitoramento do potencial de circuito aberto e perda de massa por
imerséo de substratos ferrosos (SAE 1010) em solugo saturada dos pigmentos em 10 mol
dm™ NaCl. A caracterizacdo fisico-quimica dos produtos de corrosdo foi avaliada por

microscopia eletrénica de varredura, energia dispersiva de raios-X e difracdo de raios-X.
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todos os testes mostraram que os pigmentos fosfomolibdatos apresentaram as melhores
propriedades inibidoras de corroséo.

Todas as tintas foram formuladas com 16% (v/v) de resina epoxi, 7,5% (v/v) de
pigmentos anticorrosivos, e demais componentes e aditivos para manter a relacdo de
PVC/CPVC em 0,8. A espessura da pelicula seca de tinta nos painéis ficou em
aproximadamente 120 um. O desempenho das tintas foi monitorado por impedancia
eletroquimica durante os testes de imerséo, de exposicdo atmosférica e de camara acelerado
de névoa salina. A estabilidade térmica foi estudada por analise térmica e calorimetria
exploratéria diferencial. Os diagramas de impedancia de todas as tintas mostraram somente
um arco capacitivo, com os valores de impedancia maiores que 10° Qcm?. os valores de
capacitancia variaram entre 10° e 10™° Fcm™. Os resultados sugerem que a combinagdo do
molibdato e fosfato fornecem as melhores propriedades inibidoras as tintas. Em relacdo as
andlises térmicas foi possivel concluir que os pigmentos de molibdatos e fosfomolibdatos
apresentaram o melhor desempenho tanto em relacédo a estabilidade térmica da resina epoxi,
uma vez que estes pigmentos mostraram maior interacdo entre pigmento-resina, assim como
em relacdo a energia envolvida no processo de cura do filme polimérico, pois estes pigmentos

demonstraram que contribuem para a diminuig&o do calor envolvido no processo de cura.
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Abstract of thesis presented to UFC as a partial fulfillment of the requirements for the degree
for Doctor of Inorganic Chemistry (D. Sc.)

DEVELOPMENT AND STUDIES OF ENVIRONMENTAL FRIENDLY EPOXIES
ANTICORROSIVE PAINTS.

Adriana de Oliveira Sousa Leite

Febrary /2004

Supervisor: Pedro de Lima Neto

This work describes the development and study of environmental friendly epoxies
anticorrosives paints, which were formulated using zinc phosphate (ZP), zinc molybdate
(ZM), zinc and calcium molybdate (ZCM), zinc phosphomolybdate (ZMP) and zinc and
calcium phosphomolybdate (MZAP), as safe alternative to more traditional anticorrosive
pigments (lead, chromium and other heavy metals). Additionally, environmental
considerations are limiting the use of solvent-borne paints because it contibutes to
atmospheric pollution and empairs health problems. Thus, hydrosoluble epoxy resin was used
in the formulation of the water-borne paints. The aim od this research is to employ
molybdate-based pigments in order to check their efficiency in water borne paints.

Inhibitive properties of the pigments were evaluated by potentiodynamic polarization
curves, open ciricuit potential (Eoc) and mass loss monitoring during 30 days in immersion
test of SAE 1010 steel in aqueous saturated pigment solutions with 10% mol dm™ NaCl. The
physical chemical characterization of the corrosion products was carried out by scanning
electron microscopy, energy dispersive X-ray and X-ray diffraction techniques. All the tests
showed that the phosphomolybdate pigments presented the better corrosion inhibiting

properties.
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All the paints were formulated with 16% (v/v) epoxy resin, 7.5 % (v/v) anticorrosive
pigment, and additives and fillers in order to maintain the PVC/CPVC ration equal to 0.8. the
dry thickness of the painted samples was approximately 120 um. The paint performance was
monitored by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) during immersion tests, of the
atmospheric exposition and accelerated ensay of salt spray. The thermal stability of the
paintings was also studied by thermal gravimetry and differential scanning calorimetry. The
impedance diagrams of all painted samples showed only one capacitive loop, with impedance
values higher than 10° Qcm?. Capacitance values varied between 10° and 10™° Fcm™. The
results suggest that the combination of the molybdate and phosphate gives the best inhibitive
properties. About the thermal analyses were observed that the molybdates and
phosphomolybdates pigments showed the better performances thus in the thermal stability of
epoxy resin, because theses pigments showed higher interaction between pigment-resin; just
as in the relation the energy involved in the cure process of polymeric film, because these

pigments contribued to reduce the heat involved in the cure process.
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contendo fosfomolibdato de zinco e célcio.
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Figura 48 — Curvas de DCS obtidas em atmosfera de nitrogénio, a 10 °C min™ das referidas
amostras em estudo: (a) resina epdxi, (b) PZCM, (c)PZP, (d) PPSP, (e)PZM, (f) PFe,
(9Q)PZMP e (h) PMZAP.
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Siglas e simbolos

PVC concentracao de pigmentos pro volume
CPVC - concentracéo critica de pigmentos por volume
A — razdo entre pvc e cpvc

NVV — nédo-volateis por volume

ZP — fosfato de zinco

ZM — molibdato de zinco

ZCM — molibdato de zinco e calcio

ZMP — fosfomolibdato de zinco

MZAP — fosfomolibdato de zinco e calcio
PSP — primer sem pigmento anticorrosivo
PFe — Primer de oxido de ferro

PZP — primer de fosfato de zinco

PZM — primer de molibdato de zinco

PZCM - primer de molibdato de zinco e célcio
PZMP — primer de fosfomolibdato de zinco
PMZAP — primer de fosfomolibdato de zinco e célcio
EC — epoxi curado

Ec. — potencial de circuito aberto

Ecorr — potencial de corrosao

ECS — eletrodo de calomelano saturado
MEV — microscopia eletronica de varredura
EDX — energia dispersiva de raios-X

DRX — difragdo de raios-X

G — grua de aderéncia

TG — termoanélise

DSC — calorimetria exploratdria diferencial
Z — impedancia

R: — resisténcia da tinta

R, — resisténcia a polarizagéo

C, — capacitancia

IP — indice de protecéo

Eq — Eficiéncia de protecdo
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N — Norma da Petrobras

ASTM - Norma da American Society for testing materials
DGEBA - diglicidil éter de bisfenol A

EEW - equivalent epoxy weight ou seu peso equivalente em epoxi
n - referente ao nUmero de unidade monomeérica do polimero
Am — variacao de massa

AG — energia

T, - temperatura inicial,

Tmax - temperatura méxima no pico

Ts - temperatura final

AHengot — calor envolvido nos processos endotérmicos

AHexo - calor envolvido nos processos exotérmico
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INTRODUCAO

Dentre as técnicas de protecdo anticorrosiva existentes, a aplicacdo de tintas ou de
sistemas de pintura é uma das mais empregadas. A pintura, como técnica de protecdo
anticorrosiva, apresenta uma série de propriedades importantes, tais como facilidade de
aplicacdo e de manutencdo e boa relagédo custo-beneficio.

Embora sejam utilizadas por varios séculos, 0 mecanismo de atuacdo das tintas
anticorrosivas ainda ndo estd completamente elucidado. O filme de pintura atua como
barreira entre 0 meio e o substrato metalico, mas nédo é totalmente impermeéavel a difusdo de
espécies quimicas que podem causar o inicio do processo de corrosdo ou perda de adeséo e
empolamento.

E sabido que a protecio contra a corrosio ndo advém somente das propriedades fisicas
(barreira) dos filmes de tinta, mas também de seu comportamento elétrico e quimico em
meios corrosivos. Inimeros sao os trabalhos que estudam a protecdo conferida por tintas em
termos de suas propriedades fisicas, porém igualmente importante é o estudo de aspectos
eletroquimicos utilizados para avaliacdo de tintas, entre eles pode-se destacar: medidas de
potencial, curvas de polarizacdo e ensaios de impedancia eletroquimica.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento tecnoldgico no setor de tintas tem sido intenso,
ndo s6 no que diz respeito a novos tipos de resina e de outras matérias-primas, mas também
em relacdo a novos métodos de aplicacdo das mesmas. Um outro aspecto importante a
ressaltar € que as restricdes impostas pelas leis ambientais tém levado os fabricantes a
desenvolverem novas formulacBes. Com efeito, as pesquisas de produtos naturais e atoxicos
sdo de relevante interesse para a sociedade. Adicionalmente o emprego de materiais mais
compativeis as condicdes de exposi¢do diminui sobremaneira o risco de acidentes.

Desta forma, este trabalho apresenta a proposta de desenvolvimento de tintas
anticorrosivas a partir de resinas epoxis hidrossolliveis e ainda utilizando pigmentos
anticorrosivos atoxicos como molibdatos, fosfatos e fosfomolibdatos.

Neste sentido este trabalho de tese sera apresentado em 8 capitulos, sendo que no
capitulo | sera abordado o aspecto geral sobre tintas, relacionados com seus constituintes,
mecanismos de protecdo e técnicas de fabricagdo. No capitulo Il serd feito um levantamento
dos inibidores e pigmentos anticorrosivos, no capitulo Il serdo apresentados os fundamentos

teoricos relacionados as resinas epoxis e agentes de cura. No capitulo 1V serdo apresentados
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0s aspectos relacionados a corrosdo e as diversas técnicas utilizadas para a caracterizacéo das
tintas e inibidores.

A metodologia experimental serd apresentada no capitulo V. No capitulo VI serdo
apresentados e discutidos os resultados concernentes aos inibidores anticorrosivos em meio
aquoso e posteriormente utilizados nas formulagdes das tintas. No capitulo VII serdo vistos e
discutidos os resultados de caracterizacgdo das tintas, desempenho anticorrosivo das camadas e
analises térmicas dos filmes de tinta. Finalmente no capitulo VIII serdo listados as conclusdes

referentes a este trabalho.
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OBJETIVOS

1. Geral

Desenvolver e estudar tintas de fundo do tipo epoxi hidrossoltvel contento pigmentos
anticorrosivos do tipo fosfatos, molibdatos e fosfomolibdatos como alternativa as tintas

epoxis organossoluveis contendo pigmentos toXicos.

2. Especificos

Estudar os mecanismos de acdo desses pigmentos como inibidores de corrosédo para
substratos ferrosos em meio aquoso.
Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas dos produtos de corrosdo oriundos dos
ensaios de imersdo com inibidores anticorrosivos.
Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas das tintas formuladas.
Testar o poder de protecdo dos revestimentos de tinta por meio de ensaios de campo
acelerados.
Utilizar a técnica de impedancia eletroquimica para avaliar o poder resistivo dos
revestimentos de tintas.
Utilizar técnicas termogravimétricas para caracterizar a estabilidade térmica da tinta,

determinar o grau de cura e as interagdes entre a resina epdxi e 0s pigmentos metalicos.
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Capitulo

Aspectos Gerais sobre as Tintas

1.1 AS TINTAS VOLTAM AS ORIGENS!

Os homens das cavernas ja utilizavam tintas a base de 4gua. Eram terras coloridas ou
pos de sementes aglomerados com resinas de arvores ou gorduras animais diluidos em agua.
Com o tempo, estas foram substituidas por tintas a base de pigmentos inorganicos naturais e
mais tarde pelos inorganicos e organicos sintéticos, aglomerados com resinas a base de 6leos
vegetais. Posteriormente, elas foram superadas pelas poliméricas sintetizadas pela industria
quimica. Estas novas tintas, para sua evolucdo, exigiram solventes cada vez mais fortes,
comecando pelo aguarrds vegetal, passando por derivados leves de petroleo, chegando nos
dias de hoje aos diversos solventes oriundos da industria quimica. Durante esta trajetoria, 0s
solventes foram se tornando cada vez mais inconvenientes, se por um lado, resolviam a
questdo de melhorar a qualidade das tintas, por outro, lado criava problemas para o meio
ambiente e para os profissionais ligados & pintura. E bem verdade que houve e ha uma
preocupacdo dos fabricantes de solventes com o0 meio ambiente, com a seguranga e com a
saude do profissional, pois os novos solventes colocados a disposi¢do incorporam todos os
esforcos neste sentido. Os solventes modernos sdo mais seguros e mais tolerados pelo
organismo humano.

Devido ao desenvolvimento dos novos solventes com maiores solubilidades, surgiram

as tintas de alto solidos que utilizam menores quantidades de solventes em suas formulas. Os
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teores de solventes nas tintas modernas cairam para valores de 40% a 20% em massa por
volume, chegando em alguns casos em valores ainda menores. A diminui¢cdo do teor de
solventes organicos, no entanto, ainda ndo é a pratica mais ideal. A tendéncia é a evolucéo
para tintas a base de 4gua e futuramente para tintas totalmente isentas de solventes organicos.

O Brasil, no presente momento, estd ingressando fortemente na tecnologia de tintas
hidrossollveis. No entanto, a substituicdo dos solventes orgéanicos pela 4gua ndo € um
processo simples; tem exigido inUmeras pesquisas no sentido de desenvolver novas resinas
solGveis ou dispersaveis, novos pigmentos anticorrosivos e aditivos como dispersantes
especificos. Estas tintas chamadas de ecologicamente corretas j& deram uma grande
contribuicdo para a eliminagdo dos solventes, pois a presenca destes produtos nestas tintas é
inferior a 5% em massa por volume.

A incredulidade em relacdo as qualidades das chamadas tintas ecoldgicas, e a pratica de
altos precos ainda tém dificultado o sucesso do ingresso total destas tintas em nosso mercado.
Entretanto ndo tarda a hora deste quadro ser revertido, pois a cada dia novas exigéncias e
responsabilidades, em relacdo a gestdo ambiental, tem levado o mercado a pensar e agir de

forma a utilizar produtos e processos considerados ecologicamente corretos [1].

1.2 ASPECTOS TOXICOLOGICOS DAS MATERIAS-PRIMAS EM TINTAS

1.2.1 SOLVENTES

Ha alguns fatores envolvidos na toxicidade dos solventes tais como: a estrutura quimica
do composto, a quantidade inalada, a frequéncia da exposi¢do, exposi¢cdo concomitante a
outros produtos e suscetibilidade individual que causam efeitos diferentes no ser humano [2-
4]. E estes efeitos estdo classificados em agudos e cronicos dependendo no nivel de

exposicao.

I Efeitos agudos
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Apos a ingestdo, ha uma fase de excitacdo inicial que geralmente é seguida por periodo
de depressdo do sistema nervoso central. A fase excitatoria se inicia de 5 a 30 segundos apds
0 consumo e tem a duracdo de poucos segundos até uma hora, dependendo do solvente
utilizado. Os sintomas sdo de euforia, hilaridade, excitacdo, tranquilidade e alucinacGes. A
acao irritante dos solventes sobre a pele e mucosas pode desencadear os seguintes efeitos
indesejaveis: nauseas, vomitos, espirros, tosse, vertigens, rubor da face e aumento da
salivacdo [4].

Os efeitos depressores dos solventes sdo: confusdo, desorientagdo, perda do
autocontrole, célicas abdominais, cefaléia, palidez, reducdo acentuada do estado de alerta,
sonoléncia, incoordenacdo muscular, fala pastosa e reducdo dos reflexos. Casos mais graves
podem ocasionar convulsdes, depressdo respiratdria e coma.

A morte subita € possivel, podendo ocorrer: andxia (falta de oxigénio), depresséo

respiratoria e arritmia cardiaca.

11 Efeitos crénicos

Para o sistema nervoso central, a presenca de alto teor de lipidios (gorduras) impede que
a formacdo elétrica ndo se dissipe e este efeito torna o ser humano altamente susceptivel a
acao dos solventes. As complicacBes cronicas mais observadas sdo: neuropatia periférica,
disfuncdo cerebelar, encefalopatia crénica e deméncia. Ha relacdo entre a quantidade e o
tempo de consumo do usuario no aparecimento de tais complicacbes. A recuperacdo
geralmente ndo esté isenta de sequelas. ComplicacGes neuroldgicas especificas ao consumo de
um ou mais solventes em conjunto ja foram descritas e podem ser vistas na Tabela 1 [5].

Os disturbios no sistema nervoso central levam com frequéncia a sintomas tais como:
apatia, dano intelectual e da memdria, cefaléia, diminuicdo da atividade sexual, instabilidade
emocional, depressao, perda da concentracao, irritabilidade e hostilidade.

A acdo dos solventes sobre a pele e mucosas leva ao aparecimento de prurido (coceira),
eritema (vermelhiddo) e edema (inchago). A irritacdo e lesdo das mucosas levam ao
aparecimento de rinite cronica, ulceracOes, tosse, expectoracdo abundante, conjuntivite e
hemorragias nasais episodicas. O figado pode ser atingido diretamente por alguns solventes,
causando aumento do 6rgdo (hepatomegalia) e acumulo de gordura (esteatose hepatica).

Problemas nos rins, principalmente associados ao consumo de tolueno, ja foram relatados e
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sdo eles: proteindria (proteinas na urina), hematiria (sangue na urina), oligiria (pouca

excrecdo de urina ao longo do dia), sindrome de Fanconi.

Tabela 1- ComplicacBes neurologicas descritas ap6s a exposicdo de solvente(s)

especifico(s) [5].

Produto(s)

Quadro neuroldgico observado

n-hexano e/ou metil-n-butilcetona
(MBC)

Neuropatia periféerica, mais intensa quando ambos
sdo inalados concomitantemente.

MBC e MEC; n-hexano e MEC; MBC e
MIC.

Sindrome neurotdxica caracterizada por alterar a
sensibilidade e a forca muscular, que tende a
progredir para a paralisia e anestesia,
principalmente dos membros inferiores.

2,5-hexanodiona

Polineuropatia, por degeneracdo dos axonios.

Tricloroetileno

Danos aos nervos cranianos, em especial o 6ptico
e trigémio.

Tolueno

Atrofia do nervo 6ptico, com reducdo da acuidade
visual. O maior alvo do tolueno, no entanto € o
cerebelo. Casos de exposicdo cronica podem levar
a atrofia cerebelar irreversivel. Sinais de atrofia
cerebral, levando a deméncia irreversivel ja foram
detectados em usuarios crénicos.

No apéndice | — Informac@es adicionais sobre cuidados com alguns solventes.

O consumo de solventes durante a gestacdo aumenta os riscos de prematuridade, morte

perinatal, anormalidades no crescimento e quadros semelhantes a sindrome alcodlica fetal.

1.2.2 METAIS PESADOS

A denominagdo de metais pesados deve-se basicamente ao fato destes metais

apresentarem elevado peso atdmico e ndo necessariamente por sua densidade. Do ponto de

vista toxicoldgico, este grupo de metais possui uma propriedade quimica que os distingue em
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relagdo aos efeitos dentro organismo. Muitos metais tém grande afinidade com o oxigénio,
formando os dxidos metélicos. Possuem também acentuada afinidade com o enxofre (que é do
mesmo grupo do oxigénio), originando os sulfetos, forma na qual podem ser encontrados na
natureza como minerios.

Dentro do organismo o fato se repete, contudo, na auséncia de enxofre ou sulfetos
livres, o metal pode encontrar o enxofre na forma de um radical —SH (sulfidrila). O enxofre
desempenha papel importante na estrutura das moléculas, mantendo, por exemplo, a estrutura
tridimensional de proteinas, através das pontes de dissulfeto que podem ser alteradas em
contato com um metal pesado. Este pode deslocar o hidrogénio e ligar-se ao enxofre, assim a
estrutura pode ser alterada. Sendo uma proteina plasmatica, ou um fio de cabelo, pouco
problema pode ser originado, porém se for uma enzima, sua atividade metabolica pode ser
diminuida ou até mesmo paralisada.

A maioria dos organismos vivos precisa de doses muito pequenas de metais
(micronutrientes), como € o caso do zinco, magnésio, cobalto, ferro e outros, e estes
elementos passam a ser toxicos e perigosos quando ultrapassam determinadas concentracdes
limites. J& elementos como o mercurio, chumbo, caddmio, cromo e o0 arsénio sdo metais que
ndo existem naturalmente em nenhum organismo e ndo desempenham fungdes (nutricionais
ou bioquimicas) em microorganismos, plantas ou animais. Ou seja, a presenca destes metais
em organismos Vvivos é prejudicial em qualquer concentracao.

A exposicdo ocupacional a metais pesados pode ser observada em diversos locais e
atividades. A Tabela 2 apresenta os principais metais pesados e algumas das principais

atividades que estdo envolvidas e os impactos provocados pela exposicdo a estes elementos

[6].
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Tabela 2 - Principais metais pesados e algumas das principais atividades que estao

envolvidas e os impactos provocados pela exposicéo a estes elementos [7-8].

e Elementos e Atividades e Impactos
e Cadmio e Solda prata e tratamento | e Danos ao sistema reprodutor
de superficies, pigmentose | e Cancer
pinturas, estabilizadores de | ¢ Afeta 0s rins
PVC e Causa febre dos fumos metélicos
e Chumbo e Fabricacdo de bateriasde | e Prejudicial ao cérebro e ao sistems
chumbo/acido. Témpera e nervoso central
trefilagcdo de metais. e Eleva a presséo arterial
Fun_dlc;_ao de Ilgas_de bronze | e Acarreta mutagio genética
e similares. Fabricacdode |e Afeta o sangue, rins e sistema
tintas digestivo e reprodutor
e Cobre e Galvanoplastia, soldae |e Irritacdo
oxi-acetileno e Afeta 0 gasto intestinal
e Causa febre dos fumos metalicos
e Cromo e Galvanoplastia, soldaem | e Dermatites, Ulceras, inflamacdo nasalf
aco inoxidavel, fabricacéo e perfuracdo do septo nasal
de tintas e pintura, curticdo | e Cancer de pulmao
de couro e Afetarins e figado
e Ferro ¢ Fundicdo de ferro, soldas | e Pneumoconiose e Irritacdo
em geral, fabricacdo de
tintas
e Mercdrio e Fabricacdo de lampadas, |e Efeitos corrosivos na pele e na
garimpo, odontologia, mucosa, nauseas, vOmitos, dor
mineracao abdominal, diarréia com sangue
e Tremores, irritabilidade e depressao,
salivacédo
¢ Perda de visédo e audicao
e Deterioragdo mental
e Niquel e Galvanoplastia, soldaem |e Céncer
aco inoxidavel e lIrritacdo e Dermatite
e Afeta 0s rins e 0 sistema nervosc
central
e Manganés e Solda, fundicdo de ferro | e Edema pulmonar
e Pneumonia quimica
e Causa febre dos fumos metalicos
e Afeta o sistema nervoso central
e Zinco e Galvanoplastia, solda oxi- | ¢ Secura na garganta, tosse, fraqueza,

acetileno, pigmentos e
pintura

dor generalizada, arrepios, nauseas €
vOmitos
o Afeta os pulmoes
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1.3 IMPORTANCIA DA PINTURA INDUSTRIAL

A pintura industrial denomina-se um conjunto de operacfes que visam colocar sobre
uma superficie, metalica ou ndo, uma pelicula de viscosidade adequada, que tende a endurecer
com o tempo ou com a aplicacdo de meios auxiliares. Essa pelicula pode ser formada por um
ou mais constituintes, podendo estes ser organico e/ou inorganico.

O ponto principal a ser abordado consiste na protecdo anticorrosiva, pois 0s produtos
utilizados para a formacdo desta pelicula devem conferir protecdo contra a acao destruidora
do meio ao qual estara exposto. Desta maneira, a finalidade da pintura industrial é a
preservacdo de equipamentos e outros materiais que venham a ter sua vida abreviada por
ataques destrutivos, além de outras finalidades como: a) seguranga industrial, b)
impermeabilizacdo de recipientes, c¢) diminuicdo da rugosidade de tubulactes, d) protecdo

contra a vida marinha nas embarcacoes, etc [9].

1.3.1 TINTAS

Uma das maneiras de se combater a deterioracdo dos materiais € proteger suas
superficies, pela deposicdo de uma pelicula resistente obtida pela aplicacao de tintas [10-11],
vernizes, lacas ou esmaltes. S&o revestimentos, em geral organicos, empregados no controle
da corrosdo em espessuras que podem variar de 120 um a 500 um.

A pelicula de tinta deve apresentar as seguintes caracteristicas: a) Coesao entre 0s
diversos constituintes do revestimento, de forma a apresentar uma pelicula continua, isenta o
mais possivel de falhas, b) Adesdo que consiste na perfeita e permanente aderéncia a

superficie a ser protegida.

1.3.2 OS COMPONENTES DATINTA

Tinta € uma composicdo quimica, geralmente viscosa, constituida de um ou mais
pigmentos dispersos em um aglomerado liquido (veiculo) que os fazem sofrer um processo de

cura (secagem) quando estendida em pelicula, formando um filme opaco e aderente ao
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substrato. Basicamente, as tintas sdo compostas de componentes basicos, tais como: veiculo,
solvente e pigmentos; e aditivos adicionados para conferir propriedades especiais, como:

plastificantes, secantes, antinata, dispersantes, espessantes, dentre outros [12].

I Pigmentos

Material sélido pulverulento finamente dividido e insoluvel no meio, utilizado para
conferir cor, opacidade, certas caracteristicas de resisténcia e outros efeitos. Podem ser

divididos em grupos quanto a natureza, finalidade e acdo [12].

Classificacdo de acordo com a natureza:

a) Pigmentos Orgénicos: Utilizados para conferir opacidade e cor, caracterizados por
possuirem baixa solubilidade, alto brilho e fraca resisténcia quimica e a

acdo dos raios ultravioletas.

b) Pigmentos Inorganicos: Utilizados com o objetivo tintorial, como carga e prote¢édo
anticorrosiva. Caracterizados por serem de maior densidade em relacdo
aos organicos, menor brilho e maior resisténcia quimica. Alguns

exemplos de pigmentos inorganicos serdo dados a seguir:

< Diodxido de Titanio

E um dos mais importantes pigmentos. E um sélido cristalino incolor e estavel. Ele é
anfotero, apesar de apresentar caracteristicas mais acidas do que basicas; & também polimorfo,
existindo em trés formas cristalinas fundamentais: rutilo tetragonal, prisma tetragonal ou
anatase. Os cristais de rutilo apresentam uma estrutura mais compacta que a forma anatase. O
alto indice de refracdo dos cristais de rutilo, que leva ao seu maior poder opacificante e
superior estabilidade exterior, € a principal razdo para seu uso preferencial [13].

© Oxido de Ferro

Um dos Oxidos mais utilizado em tintas anticorrosivas € a hematita, que se trata de um

pigmento vermelho que atua como barreira que ajuda a evitar a passagem de umidade até o
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substrato sem qualquer inibi¢do quimica [14]. Confere boa cobertura de baixo custo e protege

o veiculo organico da degradagio pela luz, intemperismo &cido e alcalis. E resistente a acidos

e alcalis, ndo toxico, estavel ao calor e a degradacdo pela luz por serem absorventes de

ultravioleta.

Classificacao de acordo com a finalidade:

a)
b)

d)

Tintoriais: Utilizados para dar opacidade e cor.

Encorpantes: Também denominados de cargas, ndo possuem poder de cobertura,
ndo interferem na tonalidade, sendo transltcidos quando incorporados a
maioria dos formadores de filme, devido ao seu baixo poder de refragéo.
Exemplos: carbonatos, silicatos, silicas e sulfatos.

Especiais: Pigmentos adicionados com finalidades especificas, como:
impermeabilizantes, perolados, fluorescentes, anticrustantes.

Anticorrosivos: Caracterizam por conferir protecdo contra a corrosdo. Exemplos: 1)
Pigmentos protetores que promovem protecdo catodica galvanica,
utilizados como p6s metélicos, tais como: zinco, magnésio e aluminio; I1)
Pigmentos inibidores que diminuem a intensidade das pilhas de corroséo
pela formacdo de produtos insollveis sobre as &reas anddicas, alguns

pigmentos anticorrosivos serdo descritos a seguir:

@ Cromato de Zinco

O cromato de zinco esta entre os mais utilizados pigmentos anddicos, devido a eficiente

protecdo que confere aos substratos aliada, a caracteristica de poder ser aplicado sobre os mais

diversos substratos metalicos. Entretanto, deve-se ter bastante cuidado nas concentragdes

utilizadas, a fim de evitar corrosdo generalizada ou por pites. O cromato, devido o0 seu custo

relativamente baixo, facilidade de aplicacéo e de controle, protecdo eficiente e diversidade,

teve seu uso bastante difundido. Atualmente, contudo, devido ao seu carater toxico e poluente

0s cromatos vém sendo substituidos por outros pigmentos analogos [15].
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< Fosfato de Zinco

O fosfato de zinco utilizado como pigmento anticorrosivo é ndo toxico, confere boa
durabilidade, possui excelente propriedade de adesdo entre camadas, boas propriedades de
secagem. Entretanto, tem baixo poder de cobertura. O mecanismo de protecdo pelo fosfato de
zinco ainda néo esta claramente definido, podendo atuar pela polarizacéo das areas anddicas e
catodicas como resultado de uma leve solubilidade, havendo ainda uma supresséo das células
de corrosdo com um efeito de barreira. Vérias pesquisas [16-19] avaliaram o desempenho do
fosfato de zinco em resinas epoOxi e, quando imersos em agua do mar, 0s revestimentos ndo
tiveram desempenho satisfatério, porém em atmosfera industrial mostraram desempenho

satisfatorio.

< Molibdatos

Os molibdatos apresentam grandes possibilidades de serem os substitutos dos cromatos,
por apresentar estrutura eletrbnica similar ao cromato e apresentarem caracteristicas de
baixissima toxidez, muito embora seja 0 oxianion Mo(VI) um oxidante muito mais fraco [20].
Estes compostos podem ser usados como inibidores em maquinas de processamento de
alimentos, containeres de estocagem, tanques de agua, linhas de transmissdo de agua e etc.
Outra aplicacdo se deve a vantagem de ser um pigmento branco, o que leva a varias
formulagcGes que combinam resisténcia a corrosao e camadas decorativas. A acdo inibidora do
anion molibdato é a repassivacdo dos pites de corrosdo no aco [21]. Estes pigmentos podem
ser usados como molibdatos de zinco, de célcio, de sodio, de calcio e zinco e ainda

combinado com fosfato de zinco [22-23].

Classificagao de acordo com a agéo:

a) Ativos: Apresentam uma agdo bem definida na tinta e influenciam decisivamente
na formulacdo.

b) Inertes: Pigmentos que pouco influenciam nas propriedades basicas da tinta,
entretanto podem conferir certas propriedades, tais como: lixabilidade,

dureza, consisténcia e diminuicéo de brilho.

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica — Sousa, A.O.



Tintas Anticorrosivas Ecologicamente Correta 39

1 Veiculos

Sao constituidos por resinas, responsaveis pela formagdo da pelicula protetora depois de
seca. Os veiculos podem ser conceituados como agregantes da tinta, sendo responsaveis pela
adesdo e coesdo na tinta, sdo ainda constituidos de uma parte volatil e uma néo volatil [12,24].
O componente volatil ou dissolvente facilita a aplicacdo da tinta e, por evaporacédo, facilita a
secagem. O componente ndo volatil € o ligante ou aglomerante formador da pelicula, que
incorpora as particulas do pigmento, responsavel pela aderéncia e pelas qualidades protetoras
e de duracdo da tinta. Sdo em geral 6leos ou resinas secantes ou mistura dos dois e do

solvente. Os veiculos das tintas podem ser classificados em:

a) Veiculos ndo convertiveis: constituidos por substancias com propriedades
filmogenas que apoOs a evaporacdo do solvente formam a pelicula seca,
neste caso o veiculo ndo sofre nenhuma reacdo quimica. Exemplos: resinas
acrilicas, vinilicas, borrachas cloradas e composic¢des betuminosas.

b) Veiculos convertiveis: constituidos por substancias que sofrem reacdo quimica
apos a aplicacdo da pelicula de tinta. Exemplos: 6leos modificados, resinas

alquimicas, fendlicas e poliuretanas.

As substancias formadoras de filmes podem ser divididas em 3 grupos que estdo
relacionados na Tabela 3 com oxidacdo e polimerizacdo, somente polimerizacdo ou sem

transformacéo quimica.

11 Solventes

Sdo compostos capazes de solubilizar as resinas e diminuir a viscosidade das tintas,
constituidos de hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, ésteres e agua. E, portanto, um liquido
volatil, geralmente de baixo ponto de ebuli¢do. Os hidrocarbonetos alifaticos mais usados sdo
nafta e a aguarrds mineral, os hidrocarbonetos aromaticos sdo o tolueno (toluol), benzeno,
xileno (xilol) e as natas aromaticas. Os ésteres comumente empregados sdo 0 acetato de etila,
de butila e de isopropila. Entre os alcoois mais usados tém-se etil, butil e isopropil. As cetonas

de uso mais geral sdo a metil-etil-cetona, a metil-isobutil-cetona e a ciclo-hexanona.
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Séo classificados em: solventes ativos ou verdadeiros, latente e inativo [12,24]. Os
diluentes e os solventes volateis ttm como finalidade permitir a secagem do verniz ou tinta. O
diluente é um liquido leve, volatil a temperatura ambiente, com a funcdo de aumentar a
fluidez para facilitar a aplicacdo do verniz ou tinta em camadas finas. Os solventes, além da
secagem, tém qualidades aditivas de modo a facilitar a disposi¢cdo dos componentes fixos do
verniz e garantir a homogeneidade do conjunto.

Os solventes sdo utilizados nas diversas fases da fabricacdo da tinta para facilitar o
empastamento dos pigmentos, regular a viscosidade da pasta de moagem, facilitar a fluidez

dos veiculos e das tintas prontas na fase de enlatamento.

Tabela 3 — Classificacdo das substancias formadoras de filmes [24].

Grupos Resina Caracteristica

Com oxidacdo e [Oleos secativos: linhaca, | Elasticidade e durabilidade
polimerizacdo  |tungue (China), mamona

Resinas alquidicas Aumentam a durabilidade das tintas a
6leo, do brilho.
Com Resinas fendlicas Melhoram a adesdo quando juntas a
polimerizacédo outras resinas e ddo - resisténcia a
acidos fracos
Resinas epoxi Grande resisténcia a &cidos e bases
fracas e médias
Resinas vinilicas Filmes incolores e mais permeaveis
silicosas Repelentes & &gua e resistentes a
temperaturas elevadas
Sem Resinas derivadas da|Boa dureza e durabilidade
transformacdo |celulose
quimica
Resinas de estireno, | Resisténcia excepcional a alcalis -
butadieno (borracha | baixa permeabilidade
sintética)
Resinas vinilicas |Usadas em dispersdo aquosa nas
polimerizadas tintas a base d’agua
Resinas acrilicas Preco elevado, excelentes qualidades,
boa adeséo, incolores.
v Aditivos

Sao produtos quimicos que geralmente entram em pequena quantidade na formulagdo

de uma tinta com alto grau de eficiéncia especifica, e proporcionam caracteristicas especiais
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as mesmas ou melhorias nas suas propriedades [12, 24]. Sdo utilizados para auxiliar nas
diversas fases de fabricagdo e conferir caracteristicas necessérias a aplicacdo, capazes de
modificar significativamente as propriedades da mesma. Existe uma variedade enorme de
aditivos usados na inddstria de tintas e vernizes, a saber: molhantes, antiespumantes, anti-
sedimentantes, plastificantes, dispersantes, encorpantes, bactericidas, fungicidas, secantes,

anti-sedimentantes, niveladores, antipele, antiespuma e outros.

1.3.3 ATINTA E OS MECANISMOS DE FORMACAO DA PELICULA

Um dos principais constituintes da tinta € a pelicula que se forma sobre a base pintada.
Esta pelicula deve apresentar qualidade que a enquadram na classe de revestimento protetor,
como coesdo molecular entre os diversos constituintes do revestimento e aderéncia a base.

Dois sdo 0s mecanismos de aderéncia ao substrato [12] que serdo descritos a seguir:

I Forgas Mecanicas

Os revestimentos quando aplicados possuem uma viscosidade tal que permite a sua
penetracdo pelas reentrancias da chapa, quando a tinta passa do seu estado liquido para o

solido, a pelicula fica “ancorada” a base [12,15].

I Forcas Moleculares

Existe uma forga de atracdo entre as moléculas do revestimento e as particulas do
metal base que faz com a pelicula fique aderente ao substrato. Assim, para que uma pelicula
seja considerada bem formulada, é necessario que apresente alta aderéncia sem perda de
coesdo intermolecular, o que resultard numa pelicula resistente e flexivel. Varios mecanismos

podem ocorrer nesta formagéo como [9,12,15]:
a) Evaporacgdo do solvente — Peliculas provenientes de resinas ja solidas e que séo
liquefeitas com o auxilio de solventes e diluentes. Ao se aplicar a

resina diluida sobre uma superficie, o liquido se espalha e penetra nas
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ranhuras da chapa, resultando na aderéncia. Com o tempo, o solvente
evapora deixando sobre o substrato apenas a resina sélida que forma a
pelicula. Como exemplo podem ser citadas as resinas do tipo: acrilicas

termoplasticas, vinilicas, borracha clorada, asfalticas e outras.

b) Coalescéncia — Normalmente, as resinas que produzem este tipo de pelicula sdo
dispersas em agua. A diferenca deste mecanismo e o de evaporagao é
que, na coalescéncia, a resina fica solubilizada na agua e um solvente
verdadeiro é adicionado para promover a fusdo dos polimeros
formando uma pelicula continua, enquanto a &gua estiver evaporando.
Estes solventes sdo chamados de agentes coalescentes, que estdo em
percentuais minimos na formulacdo e geralmente sdo glicois. Uma vez
formada a pelicula, esta ndo é mais solubilizada pela agua, ao
contrario do mecanismo de evaporacao por solventes. Neste grupo séo

representativas as resinas do tipo poliacetato de vinila e as epoxidicas.

c) Ativacdo por Energia Térmica — Resinas que a temperatura ambiente nao formam
peliculas por nenhum outro mecanismo, pois possuem grupamentos
insaturados ou radicais que, para iniciar a reagao, necessitam de uma
energia de ativacdo térmicas. As resinas mais comuns desse tipo sdo:
alquidicas-melaminas,  fenodlicas,  epdxi-melaminas,  acrilicas

termofixas e os poliésteres insaturados.

d) Condensacdo — Neste caso sdo utilizados dois semipolimeros que reagem a
temperatura ambiente para formar a pelicula ao longo do tempo. Os
mais representativos exemplos sdo as resinas epoxis e 0s poliuretanos,
utilizando como agente de cura ou endurecedor as poliaminas ou

poliamidas e o0s isocianatos, respectivamente.

e) Oxidacéao de 6leo — presente nas tintas a 6leo e modificadas. O mecanismo consiste
na oxidagédo do oleo secativo (vegetais), devido ao contato com o ar
ap6s a aplicacdo, formando uma pelicula sélida pela entrada de

oxigénio na molécula de dleo.
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1.3.4 ATINTAE OS MECANISMOS DE PROTECAO DAS PELICULAS

A tinta pode proteger o aco por trés mecanismos bésicos [9,15]:

| Protecéo por Barreira

Qualquer tinta confere protecdo por barreira. Algumas séo mais eficientes do que outras,
justamente em funcdo de sua impermeabilidade. Quanto mais espessa e impermeavel ao vapor
de agua e ao oxigénio for a camada de tinta, maior sera a eficiéncia da barreira. A sua
finalidade é manter o eletrdlito afastado da superficie do substrato.

As tintas, depois de aplicadas e secas, sdo constituidas de resinas e pigmentos. As
resinas tém papel importantissimo no desempenho da protecao por barreira, pois séo elas que
conferem impermeabilidade, aderéncia e flexibilidade as tintas. No entanto, é preciso lembrar
que a permeabilidade ao vapor de agua das resinas varia de acordo com a sua natureza
quimica, sendo a sequéncia de impermeabilidade a seguir:  borracha
clorada<epoxidica<alquidica<vinilica. A rigor, portanto, ndo existem resinas totalmente
impermedveis. Outro fator que influencia no desempenho das tintas de barreira é a quantidade
de pigmento presente na formula. Um teor muito alto de pigmento significa
proporcionalmente um teor baixo de resina e, conseqiientemente, producdo de uma tinta mais

porosa.

I Protecéo por Inibicdo — passivacédo anddica

A presenca de eletrélitos sobre uma superficie metalica ira produzir pilhas galvanicas
com consequente desintegracdo das areas anodicas. O eletrdlito pode estar na atmosfera e a
agua contaminada com esses produtos solUveis acaba alcangando o metal, mesmo que esteja
coberta com uma camada de tinta. Isto devido a permeabilidade das peliculas e também a
falha como bolhas de ar, microcanais causados pela saida do solvente, porosidade provocada
por aglomerados de pigmentos ou microfissuras ocasionadas pela dilatacdo/contracdo do

substrato/tinta durante as mudancas de temperatura.
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A protecdo do substrato contra a corrosdo neste caso € obtida por pigmentos que,
adicionados as tintas, inibem a dissolugdo das microareas anodicas ou pelo menos retardam a
dissociacdo dessas areas. Os pigmentos de protecdo anodica sdo classificados em sollveis e

oxidantes:

a) Pigmentos Sollveis possuem parcial solubilidade em &gua e funcionam quando a

umidade permeia a pelicula de tinta dissolvendo o pigmento, tais como:

@ Cromato de Zinco

A composicdo aproximada é 4Zn0O,CrO3;K,03H,0. Faz cessar a corrosdo por inibi¢do
anodica, mas na pratica o uso deste pigmento vem sendo limitado, pois em locais de alta

umidade tendem a formar bolhas na pelicula com o surgimento de pites [12].

< Fosfato de Zinco

A formulacéo basica Zn3(PO,4),4H,0. Apresenta solubilidade baixa em agua em locais
ndo poluidas, no entanto, em locais de concentracdo de poluentes, principalmente SO,, o
fosfato de zinco € solubilizado produzindo ions fosfato, que protegem o aco como se houvesse

uma fosfatizagéo.

b) Pigmentos Oxidantes apresentam um mecanismo baseado no fato de os pigmentos
fornecerem elétrons a regido catddica, minimizando a dissolucédo
do anodo ao diminuir a diferenca de potencial entre os eletrodos e,
assim, diminuir a eficiéncia da pilha galvanica. Dentre o0s

pigmentos deste tipo € possivel citar:

9 Oxido de chumbo laranja

De composigdo basica PbsO, ou 2PbOPbO, além da caracteristica oxidante, possui

carater alcalino que garante desempenhos importante como na protecdo do a¢o, uma vez que
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em presenca de acidos graxos existentes em 0Oleos vegetais formam sabdes de chumbo que,

em presenca de umidade e sulfato ferroso geram produtos insolUveis e hidrorrepelentes.

i Protecéo eletroquimica — protecdo catddica

Para que 0 aco possa assumir o carater catodico € necessario combina-lo com materiais
que possuem comportamento anddico em relacdo a este. No entanto, mesmo que 0 aco seja 0
catodo deve estar protegido. Este tipo de protecdo é chamado de “sacrificio”, pois o material
ird se deteriorar em beneficio do substrato de aco. Uma das caracteristicas marcantes deste
revestimento é a sua capacidade de proteger a peca metalica quando esta sofre um risco, corte

ou escoriacdo. Um dos mais importantes exemplos séo as tintas contendo zinco.

1.3.5 ATINTA E OS MECANISMOS DE DEGRADACAO DAS PELICULAS

A pelicula de tinta formada sobre o substrato metalico ndo apresenta caracteristicas de
total impermeabilidade aos agentes corrosivos. Assim, na interface substrato-pelicula pode
ocorrer varios mecanismos que degradam a tinta e, consequentemente, iniciam o processo de
oxidacdo do metal supostamente protegido. Dentre os mecanismos podem ser relacionados
[25]:

I Empolamentos

a)  Eletrolitos soltveis em agua [25] - A presenca de espécies hidrossoluveis, tais
como cloretos e sulfatos na interface metal-tinta, promove um empolamento
osmotico da pelicula de tinta e a corrosdo por baixo do filme de tinta. A
Figura 1 mostra uma representacdo deste processo. As bolhas s&o
primeiramente formadas com d&gua e posteriormente com produtos de
corrosdo do substrato metalico. A forca osmotica gerada pela diferenca na
concentragdo das solugdes sobre o lado do filme ird promover a difusdo da
agua através da pelicula semipermeavel a partir da solugdo mais diluida
(superficie de tinta) para a solugdo mais concentrada (sais dissolvidos na

interface metal-tinta). Quando as substancias soluveis séo dissolvidas sobre
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o filme de tinta, a pressdo causada pelo aumento do volume pode exercer
uma grande forga, de forma que a adeséo da tinta é rompida no momento da
formacédo da bolha.

Saiz sollveis
-— finta

ﬁx” s HW = metal

Miztura condenzada,
[ Op o o0y HA <+ Foua e eto

= linta
7 E - T metal

empolamento osmdtico

e e S
- linta

i Tec
T W7+ el

corrozs&o debaixo da tinta

Figura 1 - Empolamento osmoético da tinta e processo de corrosdo do substrato metélico

induzido pela presenca de sais sollveis na interface metal-tinta [25].

b) Expanséo de Volume devido a Intumescéncia [26] - Todas as camadas organicas
absorvem agua que induzem a intumescéncia do filme e quando este
fendmeno é localizado, o processo de empolamento pode ser iniciado e a
agua serd acumulada na interface.

c) Empolamento devido a formacéo de gés [26] - Bolhas de ar ou de componentes
volateis da camada de tinta podem vir a ser incorporados ao filme durante a
formacdo da pelicula seca. As bolhas formadas ndo estdo necessariamente
confinadas na interface, mas quando estdo podem servir como um sitio
precursor da corroséo.
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d) Empolamento devido a separacao de fase durante a formacéo do filme [26] -
Um tipo especial de empolamento osmético pode ocorrer quando a
formulacdo inclui dois solventes, sendo que o de natureza hidrofilica
evaporando mais lentamente. Quando o solvente hidrofilico estd em baixa
concentragdo, 0 processo de separacdo de fase ocorre em um estagio apos a
formacéo do filme e pode ocorrer o empolamento na interface do substrato-

camada.

I Corrosédo sob o filme [25]

No caso da oxidacdo do aco, a presenca de FeSO,4, contaminantes solGveis em agua e
produtos de corrosdo na camada promove uma aceleracdo do processo corrosivo do aco, no
qual muito rapidamente se formardo bolhas dando inicio a destruicdo da camada [25]. Este

processo envolvendo a presenca de sulfato segue a seguinte reacéo:

4FeSQO,4 + Oy + 6H20 & 4FeOOH + 4H,S0, (1)
H,SO4 + Fe + %2 O, & FeSO,4 + H,0 (2

De acordo com as reacdes (1) e (2), quando o &cido sulfarico é produzido, a formacao
da ferrugem €é continua por um longo tempo, até quando o fornecimento de oxigénio em
contato com a superficie metélica seja assegurado.

No caso dos cloretos, 0 processo ciclico de oxidacdo do aco pode ser visto na seqliéncia
das seguintes reacdes:

FeCl; + 3H,0 = Fe(OH); + 3HCI (3)

O éacido cloridrico ataca o aco e conduz a formacéo do cloreto ferroso:

Fe + 2HCI| 2 FeCl, + H, (4)

Na presenca de ar e acido, o cloreto ferroso é oxidado a cloreto férrico:

FeCl, + HCI + % O, = FeClg + % H,0 (5)
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1.3.6  PRINCIPIOS DE FORMULACAO DE TINTAS

A formulacdo de uma tinta consiste em definir a proporcdo adequada dos seus
constituintes, de modo a obté-la com as caracteristicas e propriedades desejadas a finalidade
da tinta. O planejamento da formulacdo da tinta deve abranger todas as matérias-primas
envolvidas e os varios ensaios que identificam as eventuais alteracfes nas propriedades da
tinta. A Tabela 4 apresenta algumas caracteristicas que devem ser observadas no momento da

selecdo das matérias-primas [9,12].

Tabela 4 — Caracteristicas conferidas as tintas provenientes das

matérias-primas [12].

Resina Pigmentos e Cargas
Dureza e flexibilidade Poder de tingimento
Secagem e cura Resisténcia ao intemperismo
Resisténcia a abrasdo/riscos Poder de cobertura
Resisténcia a alcalis Dispersibilidade
Adesdo Solidez a luz
Durabilidade Coloracéo

| Concentracéo Volumétrica de Pigmentos — PVC

Um dos aspectos mais importantes a ser observado na formulacéo é a influéncia do
teor de pigmento nas caracteristicas da tinta [9,12]. Neste aspecto define-se uma relacdo muito
importante denominada PVC, que significa concentracdo volumétrica de pigmentos sobre o

volume total de s6lidos do filme seco e é definida matematicamente como:
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Equacédo 1

PVC = x 100

Vp+Vv
Onde:
Vp — volume do pigmento, cm®

Vv — volume do veiculo sélido, cm?.

O teor de pigmento é referido apenas como PVC (Concentracdo de Pigmento por

Volume), exemplificados no esquema a seguir [9,12]:

N

[T 777777

Tinta de baixo PVC Tinta de Alto PVC

Em alto PVC é comum ocorrer aglomerados nos quais a resina ndo consegue penetrar,
ficando um vazio que se constituird em um poro por onde a umidade podera passar.
Entretanto, na tinta com baixo PVC pode haver formacéo de bolhas. Ocorre que se na tinta ou
na superficie pintada, houver sais sollveis em agua, esta passara através da pelicula de tinta e
formara uma bolha (pois o fluxo de agua se estabelece de fora para dentro da bolha).

PVC confere a pelicula seca de tinta as seguintes propriedades principais: a) pelicula
lisa, brilhante e semipermeavel, quando o PVC ¢é baixo e b) pelicula rugosa, fosca e
permeével, quando o PVC é alto. A Figura 2 mostra a relacéo tipica entre as propriedades

para 0s dois extremos: excesso de pigmento e de veiculo.
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Corrosao
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0 % » 100

Figura 2 — Influéncia do PVC nas propriedades das tintas [12].

I Concentracédo Critica de Pigmento por Volume - CPVC

Conceitualmente, é instrutivo considerar as mudancas que ocorrem gquando o veiculo é
adicionado progressivamente ao pigmento até se atingir uma situacdo de excesso de veiculo.
Durante o processo de adicdo do veiculo, serd atingido um ponto onde o veiculo preenche
todos os vazios e ocorre uma transicdo das propriedades do filme de tinta. Surge entdo um
ponto critico ou CPVC, que consiste na maior percentagem de pigmento que o veiculo pode
agregar sem haver descontinuidade da pelicula. Este pardmetro pode ser obtido segundo a

expressao [9,12]:

cPvc= —2 — X100 Equago 2
Vp+Vva

Onde:

Vp — volume do pigmento, cm®

Vva — volume do veiculo absorvido, cm?®
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Este pardmetro também pode ser obtido a partir de dados experimentais, como por
meio do teste de absorcdo de 6leo, que embora seja um tanto arbitrario, sabe-se que o valor
encontrado estd muito mais proximo do valor real de absorcdo do veiculo pelos pigmentos;

portanto, 0 CPVC pode ser calculado diretamente:

(100/p) Equacdo 3
(100/p) + (AO/0,935)

CPVC =

Onde:
p, densidade do pigmento.

AO, absorcdo de 6leo de linhaca padronizado.

Tintas com PVC baixo apresentam brilho, ao passo que tintas de fundo e tintas de
acabamentos foscas ou semifoscas apresentam seus PVC mais altos. O conhecimento do PVC
indica a expectativa do brilho esperado. A relacdo do PVC com o CPVC indica algumas

caracteristicas dos revestimentos, como pode ser visto na Tabela 5:

A =PVC/CPVC, Equacéo 4

Tabela 5 — Faixas de valores de A para diferentes tintas [9].

Revestimento Valores de A Propriedades esperadas
Automotivos 0,05a0,15 Alto brilho e aspecto vitreo
Industriais 0,20a0,30 Bom brilho
Imobiliarios 0,35a0,55 Semibrilho
Estruturais 0,60a0,85 Resisténcia ao empolamento, atritos e riscos
Arquiteturais 0,90a1,10 Resisténcia a lavagens
Primers de manutencdo |0,75a 0,95 Resisténcia a corrosdo e ao empolamento
Primers 1,05a1,10 Bom nivelamento, ancoragem, lixamento
Madeira 0,60a0,70 Boa adesdo e ancoragem
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i Teor de solidos por volume

O teor de ndo-volateis por volume ou solidos por volume tem influéncia decisiva na
espessura por demao e no rendimento da tinta, além de naturalmente influenciar na maior ou

menor permeabilidade da pelicula. Este parametro € dado pela equacéo 5 [12]:

P+V E a0 5
NIV VRN x 100 quagao
P+V+5S)

Onde:
NVV, ndo-volateis por volume ou sdlidos por volume, %
P, volume dos pigmentos, cm®
V, volume do veiculo, cm®

S, volume dos solventes, cm?®

Em relacdo a nomenclatura das tintas hd uma tendéncia de denominacéo das tintas por

nomes genéricos, estabelecidos da seguinte forma:

a) Tintas de fundo ou primers — utiliza-se 0 nome do primeiro inibidor seguido do
nome do veiculo. Exemplos: zinco epoxi, zarcdo epOxi. Caracterizadas por
apresentar um teor de solidos por volume na faixa de 40% a 60%.

b) Tintas de acabamento — designacdo por esmalte seguido do nome do veiculo e da
cor da tinta, exemplo: esmalte alquidico preto; ou designacdo de tinta de
acabamento seguido do nome do veiculo e da cor, exemplo: tinta de
acabamento epdxi branca. Caracterizadas por apresentar um teor de sélidos

por volume na faixa de 30% a 40%.

v Tamanho e Geometria das Particulas

As particulas pigmentarias estdo representadas na Tabela 6 e podem ser esféricas,
cubicas, nodulares, aciculares (forma de agulhas ou bastdes) ou lamelares (formato
semelhante a lamelas/folhas). Esta variacdo na forma cristalina € decorrente da sua natureza

quimica e do processo de obtencdo. Os pigmentos podem esta na forma de aglomerados ou
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agregados. Os agregados sédo dificeis de separar, pois tém alto poder de coesédo entre elas. Os

aglomerados s&o grupamentos mais fracos e de fécil dispersdo [9,12].

Tabela 6 — Exemplos de Geometrias das Particulas [9,12].

(&

i

74

>

Esféricas | Nodulares | Cubicas Aciculares | Lamelares
O ® 7 () < |primaria
[{j Agregados

SAN)

o250

Aglomerados

590

52

Na Figura 3 estdo representadas duas situacdes de ataques de agentes corrosivos para

@)

dois tipos de pigmentos. Na Figura 3a observa-se a criagdo de canais capilares que acabam
por comprometer a condicao de isolamento conferida ao substrato pela tinta. Ja na Figura 3b,
a distribuicdo de particulas lamelares pelo filme seco funcionam como uma barreira para 0s

agentes corrosivos.

@ (b) N
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Figura 3 — SituacOes de ataque de agentes corrosivos ao substrato: (a) pigmentos

nodulares e (b) pigmentos lamelares [9,12].
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Capitulo

Inibidores e Pigmentos Anticorrosivos

2.1 CONSIDERACOES

Inibidores s&o substancias ou misturas de substancias que, quando presentes em
concentracdes especificas, reduzem o processo corrosivo. Para que a utilizacdo dessas
substancias seja satisfatoria, é preciso ter o conhecimento dos seguintes aspectos: a) causas da
corrosdo no sistema, b) o custo de sua utilizacdo, c¢) identificar as propriedades e o0s
mecanismos de acdo dos inibidores e d) as condi¢Oes adequadas de adigdo e controle dos
inibidores no processo [1].

2.2 CLASSIFICACAO DOS INIBIDORES

221 INIBIDORES ANODICOS

Os inibidores anodicos atuam reprimindo as reagdes anodicas, ou seja, retardam ou
impedem a reacdo do anodo. Funcionam, geralmente, reagindo com o produto de corroséo
inicialmente formado, ocasionando a formacdo de um filme aderente e pouco sollvel, na
superficie do metal, ocorrendo a polarizag¢do anodica.

Substancias como hidroxidos, silicatos, boratos e fosfatos terciarios de metais alcalinos
podem ser enquadrados como inibidores anodicos, por que reagem com 0s ions metalicos

Me"* produzidos no dnodo, formando produtos insolGveis que tém agdo protetora.
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E recomendavel o uso de dois ou mais inibidores, pois a agdo combinada é muito maior
que a soma de suas contribui¢bes individuais, tendo-se uma acdo sinérgica constituindo o
chamado método dianddico. S&o usados misturas de cromato-polifosfato, cromato-molibdato,
polifosfato-ferrocianeto e outros. O uso de inibidores que atuam modificando o potencial para
valores mais anodicos, ou mais nobre, pode ser classificado como passivadores. Entre os mais
empregados estdo os cromatos, devido a eficiente protecdo aliada & aplicabilidade para
diferentes metais. O mecanismo de a¢do inibidora do cromato sobre o a¢o pode seguir as

seguintes teorias [1-2]:

a) oxidacdo do FeO a Fe,O3 na superficie do metal,
b) formacédo do cromato de ferro insoltvel na superficie do metal,

c) formacéo de filme protetor constituido de y- Fe;O3 e Cr,0s.

Por analogia com o cromato, devido apresentarem estrutura eletrénica similar, outros
fons como TcOs (pertecnetato), MoO,* (molibdato), WO,* (tungstato) surgem como

substitutos aos cromatos [1].

2.2.2  INIBIDORES CATODICOS

Sao substancias que fornecem ions metalicos capazes de reagir com meio contendo OH’
produzindo compostos insolUveis. Esses compostos insollveis envolvem a area catddica,
impedindo a difusdo do oxigénio e a conducdo de elétrons, inibindo assim o processo
catdédico. Compostos como sulfato de zinco, de magnésio e de niquel sédo usados como
inibidores catodicos, pois 0s ions metélicos destas substancias formam, com as hidroxilas do

meio, 0s respectivos hidréxidos insollveis cessando o processo corrosivo [1].

2.2.3  INIBIDORES DE ADSORCAO

Funcionam como peliculas protetoras sobre areas anddicas ou catddicas, interferindo
com a acdo eletroquimica. Como inibidores de adsor¢do podem ser incluidas substancias
orgénicas com grupos fortemente polares, entre elas estdo os coldides, sabdes metélicos,

aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados e outros.
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As peliculas de protecdo ocasionadas pelos inibidores de adsorcdo sdo afetadas por
diversos fatores, tais: velocidade do fluido, volume e concentracdo da espécie inibidora,
tempo de contato, temperatura do sistema e tipo de substrato. Em certos casos, 0 oxigénio
funciona também como inibidor de adsorcédo, produzindo a passivacdo, e algumas espécies sO
funcionam na presenca de oxigénio, como o hidroxido de sodio, fosfato de sddio, silicato de

sodio e tetraborato de sddio [1].

2.3 MECANISMOS GERAIS DE INIBICAO

Acdo inibidora de cada inibidor € influenciada pelas propriedades adquiridas pelas
espécies em meios aquosos distintos. Algumas espécies atuam por mecanismos somente
fisicos de formacdo de barreira sobre a camada, onde ions ficam adsorvidos préximos a
superficie metalica separando-a do meio corrosivo; outras espécies apresentam afinidade com
0 substrato metélico de acordo com 4 mecanismos distintos descritos a seguir [6,7]:

a)  Alguns inibidores diminuem a velocidade da reacdo anddica pela ligacdo com os

ions metalicos liberados pela corrosdo e como consequéncia hd formacdo de

compostos de coordenacdo em areas anddicas.

Me + H,0 + % 0, — Me(OH), (6)
Me(OH)z+ % H,0 + % O, — Me(OH)s @

Se ions do tipo cromato, fosfato, molibdato e ions metalicos estiverem presentes na
solucdo poderad haver a formagdo de compostos insollveis sobre a superficie metélica, que

atuardo também como barreira contra a corrosdo, tal como [5]:

MoQ,*+ 3H,0 + 2e" — MoO(OH), + 40H" (8)
MoO(OH),+H,0 + Me®* — MeMoO, L+ 4H" + 2¢” 9)

b) Outros inibidores diminuem a atividade dos processos anodicos e catodicos pela

liberacdo de ions passivantes.

A adsorcdo de fons MoO,*(aq.) sobre o 6xido férrico foi estudada por Sakashita e Sato

[6]. que verificaram a mudanca na seletividade do filme precipitado de anidnica para
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cationica, inibindo a corroséo do aco devido a forte seletividade cationica, o qual pode repelir
fons CI"e SO42.

c) O terceiro tipo age pelo aumento da concentracdo de ions OH™(ag), onde este
aumento de pH diminui a atividade da corrosdo metalica, pois poderd haver
formagé&o de precipitados de baixa solubilidade como, por exemplo:

2HPO,* + 20H + 3Ca®* — Caz(POu).4 + 2H,0 (10)
2HPO,* + 20H™ + 3Zn** — Zn3(PO4).4 + 2H,0 (11)
2HM004% + 20H + 2Ca** — 2Ca(MoO4){ + 2H,0 (12)
2HM00O4> + 20H + 2Zn** — 2Zn(MoO){ + 2H,0 (13)

A qualidade na eficiéncia de cada filme define seu poder de inibicdo. Uhlig e colab.
[7] e Zin e colab. [8] encontraram um aumento da acdo inibidora de polifosfatos quando ions
divalentes de Ca** ou Zn?* estavam presentes na solucéo e associaram & formacéo de uma

barreira em &reas catodicas, que impedia 0 acesso do oxigénio a superficie do aco.

d) No caso de tintas, o inibidor reage com a resina formando compostos que

diminuem a corrosao.

2.4 AVANCO DOS FOSFATOS COMO PIGMENTOS ANTICORROSIVOS

O fato do metal estar revestido com uma camada organica ndo garante a maior
eficiéncia de protecdo contra corrosdo, pois 0 metal podera certamente sofrer um processo
corrosivo, caso a adesdo entre a camada e o metal seja prejudicada, ou mesmo se houver
penetracdo de agua e/ou solucdes aquosas na interface metal/tinta. O processo corrosivo é
acelerado pela presenca de agentes, tais como SO, e NO, os quais formam sais sollveis em
agua. Na pratica, ndo é possivel prevenir problemas de adesédo; por estas raz0es, pigmentos
anticorrosivos séo empregados em revestimentos para reduzir a agao corrosiva sobre o metal.
Estes pigmentos devem ter propriedades passivantes e neutralizantes, além de melhorar as

propriedades mecanicas das camadas, tal como adesdo e flexibilidade.
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Tais pigmentos como cromato de zinco e o fosfato de zinco podem ser citados como
agentes eficazes no aumento do desempenho da protecdo dos revestimentos organicos. O
mecanismo de acdo do cromato de zinco ja esta bem descrito na literatura [2]. No caso
especifico do fosfato de zinco, 0 mecanismo anticorrosivo tem varias propostas, contudo
infelizmente a utilizagdo do fosfato de zinco simples tem provado ser muito inferior que o
cromato de zinco na maioria das tintas anticorrosivas. Dai 0 surgimento da segunda geracao
de pigmentos contendo fosfato modificado a fim de encontrar compostos de maior eficiéncia

quando utilizados como pigmentos anticorrosivos em tintas [9-10].

241 FOSFATO DE ZINCO

O mecanismo anticorrosivo do fosfato de zinco apresenta véarias propostas e o seu
efeito de inibicdo parece depender muito dos cuidados na formulacéo devido principalmente a

baixa solubilidade dos fosfatos [10].

a) Formacao de ions de fosfatos secundarios — Na presenca de misturas ou agua de
cristalizacdo ocorre a formacdo de complexos de fosfato de zinco
hidratado que aumenta a prote¢do de regides anddicas.

b) Acdo de barreira — Pela estrutura lamelar das particulas, o efeito barreira é
alcancado pela liberacdo e arraste de fosfatos até a superficie do
substrato, a partir da expansdo do veiculo (swelling) pela difusdo da agua,
gases e agentes corrosivos [9].

c) Fosfatizacdo na fase inicial — Ocorréncia na fase inicial de um processo de
fosfatizacdo do substrato com posterior formacdo de complexos entre 0s
acidos carboxilicos e grupos hidroxilas do veiculo e destes com o0s
produtos de corrosdo, que resultam numa camada fortemente aderida ao
substrato [10].

d) Oxigénio tem papel fundamental — a formacao de camadas protetoras depende do
estimulo dado pelo oxigénio & dissolucdo do aco, originando ions
ferrosos e férricos, que na presencga de fosfatos poderdo formar camadas
compactas de oxi-hidroxidos e fosfato férrico [10].

e) Influéncia da solubilidade — o grau de protecdo conferido pelos fosfatos depende

de sua solubilidade e esta depende do pH e da natureza do anion presente
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na solugdo corrosiva. Muitos trabalhos tém mostrado que os fosfato
apresentam melhor desempenho em atmosferas mais &cidas, ou seja, em

atmosferas urbanas e industriais [2].

Apesar dos diversos mecanismos citados acima, muitos autores enfatizam que itens

importantes na formulagdo influenciam a atuacéo, principalmente, dos fosfatos, a saber [10]:

< arelacdo entre a concentracdo de pigmento por volume e a concentracao critica de
pigmento por volume,

< o teor de pigmento ativo,

2 o tipo de carga,

2 o volume relativo pigmento/carga.

O fosfato de zinco comprovadamente apresenta um desempenho muito aquém em
relacdo ao cromato de zinco e a existéncia de controvérsias acerca de sua eficiéncia tem
levado ao surgimento da segunda geracdo de pigmento do tipo fosfato. Esta classe de

pigmento surge com modificacdes nas seguintes propriedades [10]:

a) Tamanho e distribuicdo de particulas — o fosfato de zinco convencional
apresenta particulas de estrutura lamelar e com tamanhos que variam de
12 a 20 um. Atualmente as particulas séo esféricas e menores variando
entre 3a4 um.

b) Adicéo de Al, Mn, Mo e outros — a adicdo de outros elementos ao fosfato simples
proporciona mudancas em suas propriedades devido o sinergismo entre
elementos.

c) Adicéo de grupos alcalinos — a adi¢do de grupos bésicos auxilia na formagéo de
sabdes metélicos.

d) Pré-tratamento organico — assegura uma melhoria das interacbes entre o
pigmento e o veiculo, como também atua na melhoria da aderéncia do

revestimento ao substrato.
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2.5 MOLIBDATOS

O comportamento inibidor dos molibdatos foi primeiramente atribuido ao &nion
molibdato em 1939, onde naquele ano duas patentes foram publicadas descrevendo a
utilizacdo de molibdatos sollveis em alcool-agua para a protecdo contra a corrosao de
sistemas de refrigeracdo de automoveis [11].

Os mais simples molibdatos apresentam uma formula quimica geral Me;MoO, e contém
um fon tetraédrico MoO,*, em ambos estados sélido e liquido. Sais de metais alcalinos sdo
prontamente sollveis em agua e sdo comumente usados como inibidores de corrosdo. Os
molibdatos de célcio e zinco sdo apenas levemente sollveis em &gua e esta propriedade 0s
tornam mais atrativos como pigmentos anticorrosivos de tinta. Combinac@es praticas entre
compostos sdo adotadas para tirar proveito do sinergismo entre inibidores, tais como:

inibidores catddicos sdo sinergistas da inibicdo do molibdato, pois podem suprimir as reacdes

catddicas do processo de corrosdo, geralmente pela formacdo de filmes de éxidos, hidréxidos
ou carbonatos aderentes e insoldveis, como Ni?*, Mn?*, Zn*" e Ca*" sobre 0 aco em meios

aerados, neutros e alcalinos [12-13]. Fosfatos Inorgéanicos também apresentam sinergismo

com o molibdato, promovendo a maior protecdo do substrato ferroso [14].

Os molibdatos pertencem a classe de inibidores de corrosdo do tipo passivadores,
porque o potencial do eletrodo de ferro em solugdes aquosas contendo seus ions é elevado em
100 mV (i.e se torna mais nobre) [15]. Quando uma camada contendo pigmentos de
molibdatos é exposta a 4gua, uma pequena quantidade de ions passa para a solucdo e migra
para a superficie do metal promovendo a formacédo de uma camada aderente e protetora sobre
o ferro e outros metais. Uma camada de Oxido separa efetivamente o metal do ataque de
agentes corrosivos dificultando assim o desgaste do substrato. Este processo pode ser
demonstrado pelo diagrama de Pourbaix do ferro em contato com agua (Figura 4), na
presenca de ions molibdatos ha um aumento do potencial do eletrodo e passa para regides de
passivacao [16].

Especialmente neste aspecto, os molibdatos vém apresentando destaque, pois surgem
como inibidores anddicos de baixissima toxidez [11] e com um carater anticorrosivo
excelente [17]. Importantes aplicagdes de compostos de molibdatos vém sendo destacadas,
desde o uso de agentes resfriadores de motores, em fluidos para ferramentas de maquinas e
em tintas [11]. Aliado as caracteristicas de inibicdo da corrosdo, os molibdatos sdo
considerados compostos de toxidez extremamente baixa ou quase negligenciavel, para ambos

pontos de vista observados tanto efeitos clinicos bem como histopatolégico. Esta propriedade
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torna possivel a aplicacdo de revestimento anticorrosivo contendo molibdatos, onde produtos
contendo chumbo e cromo ndo eram permitidos, tais como: maquinas de processamento de

alimentos, containeres de estocagem de alimentos, tanques de agua, tubos de transmissédo de

agua, dentre outros.

=2 =1 @ & 2 3,4 6 7 8 9 10 1 2 13 14 15 16
2.2 T T T T T T T T T T T T T 2.2

E(V) 3

: A‘ -y -
1.8 T’ 1.8
1.6 - 416
14 FeO; ? 414
1.2} ~ 41.2

For++ @

 u \_r -1

0.8 F“O“ O = ¥
bl == ‘ __ 3 el - 0.8

G 1/\ RS
0.6 | A s - 0.6
e L0 G i
04 L ~ Fe(OH)*, ~ _ ~
G

02 CORROSAO

OL \_~~_ Fe*
-0,2} T
-0,4 |- 23) ._‘.2
-0.6 —6
-0.8
= =
-1.2 L Fe s
-4 L : -14
IMUNIDADE ' i
-1.6 | : |-
-1.8 1 R
R (N | L 1 1 I X i3 1 1 ' 1 -1.8
-2 -1 0 | 2 3 4 h) 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Figura 4 — Diagrama de Pourbaix para o ferro — equilibrio potencial-pH para o sistema Fe-
H,O a 25 °C [1] .

Uma outra aplicacédo deve-se a vantagem da cor branca desses pigmentos, que permite
uma maior variedade de aplicagdes e formulacdes, facilitando a utilizacdo tanto para tinta de
fundo como para tinta de acabamento que requer tonalidades distintas.

Desta forma uma nova geracdo de pigmentos chamados de “ambientalmente corretos”
vem ocupando o lugar destes metais pesados, dentre os mais eficientes e atdxicos podem ser
destacados os fosfatos, os molibdatos e os fosfomolibdatos que apresentam comportamento

anticorrosivo igual ou superior aos cromatos [18-20].
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251 MECANISMOS DE INIBICAO DA CORROSAO DO ACO PELO
MOLIBDATO.

| Fenomenologia de Superficie

A superficie metélica que é meramente desengraxada e lavada pode conter Oxidos
(nativos) e que podem ter 0,1 um de espessura de variaveis proporcdes de compostos
cristalinos e ndo cristalinos de FeO.OH e ainda moléculas de agua. Além disso, o filme de
oxido pode ter porosidade variavel devido ao fen6meno de envelhecimento. Esta é a grande

diferenca entre o 6xido nativo e os filmes de passivacéo eletroquimicos [11].

I Fenomenologia Eletroquimica

O efeito catédico do Mo(VI) parece ser insignificante na corrosdo ou na prevencao,
enquanto o comportamento anddico [11] pode ser observado com: (i) a promocdo da
passivacdo do metal ativo, (ii) reducdo da corrente de passivacdo, (iii) extensdo da faixa de

passivacao anddica e (iv) promocao da repassivacdo dos pites produzidos.
S Mecanismos

Existe uma aceitacdo de que o molibdato é adsorvido sobre a superficie porosa de 6xido
provavelmente pelo processo de troca ibnica, produzindo uma camada impermeavel com
outros anions, particularmente CI” e SO,* [21]. Este mecanismo ainda apresenta limitacdes,
mas € consistente em rela¢do a teoria de adsor¢do de ions sobre espécies minerais FeO.OH
[22].

O comportamento do molibdato com outros agentes formadores de filme é mais dificil
de discutir, pois a quimica de superficie dessas substancias ¢é especifica e elas podem ainda
estar sendo complexionadas pelo Mo(VI) ou outros eletrdlitos. Compostos sinérgicos
promovem um filme de passivagdo priméaria com o Mo(VI1) ou consigo, que atuara na reducdo

da corrente de passivagao[11].
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Capitulo

Resinas Epoxidicas e Agentes de Cura

3.1 DEFINICOES

A palavra epoxi vem do grego "EP"(sobre ou entre) e do inglés "OXI"(oxigénio),
literalmente o termo significa oxigénio entre carbonos. Em um sentido geral, o termo refere-se
a um grupo constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono. O grupo
epoxi mais simples € aquele formado por um anel de 03 elementos, o qual o termo epoxi ou
1,2-epOxi pode ser aplicado. O éxido de etileno é um exemplo desse tipo. Os termos 1,3 e

1,4-epdxi sdo aplicados ao 6xido de trimetileno e tetrahidrofurano [1].

0O © HC g
7N / i\ AN
HEC_CHE Hzc_?_CHg |T| 0

H HC—C

Oxido de etileno Oxido de trimetileno Tetrahidrofurano

As resinas epoxis ou epoxidicas sdo, sem duvida alguma, um dos mais importantes
veiculos com que se conta atualmente para um efetivo combate aos problemas de corroséo.
Essa importancia é derivada de suas boas propriedades de aderéncia e de resisténcia quimica.
Sdo os polimeros termorrigidos mais importantes e mais amplamente usados como matrizes
em compositos reforcados, adesivos na industria aeroespacial, tintas para superficies dentre

outras aplicacdes, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas e quimicas.
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As resinas epoxidicas sdo polimeros obtidos por condensacdo e podem ser preparadas
com estrutura e pesos moleculares predeterminados, sdo caracterizadas pela presenca de

grupos glicidila em sua molécula, além de outros grupos funcionais [2].

0
VAR
HC—C —(iT—

H H
Grupo Glicidil

A Figura 5 mostra os componentes usados na preparacdo de resinas epoxis, feita atraves
da introducdo do grupo glicidila, ja presente num composto quimico adequado, em uma outra
espécie quimica, normalmente os mondmeros usados sdo a epicloridrina (1-cloro-1,3-epdxi-
propano) que ira reagir com espécies quimicas que contenham hidrogénios ativos; e o bisfenol
A [2,2-bis (4-hidroxifenil)propano] espécie quimica mais comum com hidrogénios ativos [3].

As resinas epoxi sdo preparadas comercialmente por 3 métodos principais:

1. Pela dehidrohalogenacdo da cloridrina obtida pela reacdo da epicloridrina com

adequado Di ou Polihidroxi ou qualquer outra molécula contendo hidrogénios ativos.

2. Pela reacdo de olefinas com compostos contendo oxigénio, tais como perdxidos e

perécidos.
3. Pela dehidrohalogenacdo de cloridrinas obtidas por outros mecanismos diferentes do
primeiro.

A primeira resina comercial foi o produto da reacdo de EPICLORIDRINA e
BISFENOL A, dando assim a resina mais comum conhecida como DIGLICIDIL ETER DE
BISFENOL A (DGEBA).
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PROPILENO CLORO CETONA FENOL
CH3
CH2 CH—CHz2—CI |@
HO C —OH
No” <O
S CH3
Epicloridrina Bisfenol A

o CH, OH CH, 0
| | | #
H,C—CH,~CH, n@:;@ 0— CHy—CH —CH, - n4@— ?4@7 0—CH,— CH-'CH,
CH, CH;
n-1

Figura 5 - Componentes de uma Resina Epoxi.

A molécula acima é a resina epOxi onde seu estado fisico depende do valor de n,
referente ao nimero de unidade monomérica do polimero, e pode estar no estado liquido com
n <1 e no estado semi-sélido e sélido com o n > 1. Verifica-se, portanto, que a viscosidade
aumenta conforme vai aumentando o n. Podem ser classificadas através do EEW (equivalent
epoxy weight) ou seu peso equivalente em epoxi, referente a quantidade em gramas da resina
para esterificar um equivalente-grama de um monodcido. Neste caso sdo levados em conta o
namero de hidroxilas bem como grupos epoxidicos. De maneira mais didatica, pode-se dizer
que as liquidas apresentam EEW até 229, as semi-solidas de 230 a 459 e as sélidas acima de
460 podendo chegar a até 5000. O EEW ¢ utilizado para célculo estequiométrico de
proporcao entre resina e endurecedor. A resina basica liquida é a de EEW = 190. O célculo do
EEW (Equacéo 06) é simplesmente o peso molecular da resina dividido pelo nimero de anéis
epoxidicos. E ainda podem ser classificadas de acordo com o EE (equivalent epoxy) ou
equivalente epoxidico, referente ao peso molecular da resina expresso em grama, que contém

um equivalente-grama do grupo epoxi [4].

EEW = peso molecular da resina / n°. de anéis epoxidicos Equacédo 6
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A Tabela 7 mostra um resumo dos parametros de classificagdes para as resinas epoxis.

Tabela 7 — Caracteristicas das Resinas Epoxidicas com relacéo as variacgdes de n [2]

Valores de n | Peso molecular Equivalente |Peso equivalente| Estado fisico
epoxidico

Oal 340-624 170-310 85-125 Liquido

1-2 624-900 310-475 125-150 Solido

2-4 900-1400 475-900 150-175 Sélido

4-9 1400-2900 900-1750 175-190 Sélido

9-12 2900-3750 1750-3200 190-200 Solido

3.2 ESTADO DA ARTE

Em 1927, Schade cita, nos Estados Unidos, a primeira tentativa comercial de preparacao
de resinas epdxi através da epicloridrina. Entretanto o mérito dos materiais primeiramente
designados como resinas epdxi, aqueles derivados de Epicloridrina e Bisfenol A, é dividido
entre Pierre Castan da Suiga e 0 S.O. Greenlee dos EUA [5].

Em 1936, Castan da Suica, produziu uma resina de baixo ponto de amolecimento, com
cor ambar, a qual reagiu com anidrido ftalico para produzir um composto termofixo. Castan,
trabalhando para "De Trey Freres" da Suica, previu o uso das resinas liquidas para a
fabricacdo de dentaduras e artigos moldados. Os seus desenvolvimentos foram
subsequentemente patenteados pela Ciba-Geigy. Conta a historia que Castan pediu um
percentual da venda de toda a resina que fosse para uso odontologico. O que mais tarde se
mostrou muito mais versatil [5].

Em 1939, Greenlee nos EUA, trabalhando para "Devoé-Raynolds" pesquisou a sintese
entre o Bisfenol A e Epicloridrina para a producdo de resinas para “casting”, as quais nao

continham ligagOes éster sensiveis a soda caustica [5].
Algumas outras referéncias devem ser feitas para [6]:
1. Mcintosh e Wolford, os quais em 1920, fizeram plésticos para aplicagdo em tintas, po

para moldagem e materiais impregnantes a prova d'dgua, pela reacdo de fenol ou
cresol com epicloridrina na presenca de catalisadores.
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2. Bluner, o qual em 1930 descobriu a composigéo para a fabricacdo de tintas baseadas
em compostos de fenol e aldeido reagidos com epicloridrina.

3. Fon Robert e Lemmer, os quais em 1930 reportaram a esterificacdo de hidroxilas

fenolicas por dicloridrinas em meio caustico.

4. Eisleb, o qual verificou a reacdo da epicloridrina com aminas secundarias com soda
caustica em 1926, e Stallman, o qual reportou a producdo de diglicidil aminas de

amonia e epicloridrina em 1933.

5. Schank em 1933 descreveu um glicidil éter de baixo peso molecular produzido de um

mol de Bisfenol A e 10 moles de Epicloridrina, reagida em meio caustico.

6. Groll e Hearns em 1934 obtiveram uma série de diepdxi de alcoois cloridrados por
dehidrohalogenagéo.

7. Van Peski e Heeffeiman, em 1935 produziram diéxido de butadieno por
dehidrohalogenagéo.

8. Block e Fishbein levaram a pesquisa de Schack adiante, mas trabalharam na maior
parte com diepdxi de baixo peso molecular, tais como diglicidil éter de diéxido de

butadieno.

Existem atualmente quatro tipos principais de resinas epdxi comercializados, que sdo

[7]:

I Resinas epdxis a base de Bisfenol A:

S&o as mais utilizadas, pois sdo versateis e de menor custo, proveniente da reacdo de
Epicloridrina e Bisfenol A; podem ser liquidas, semi-solidas ou solidas dependo do peso

molecular como descrito acima;
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I Resinas epodxis a base de Bisfenol F e/ou Novolac:

A troca do Bisfenol A pelo Bisfenol F propicia as resinas epoxi maior cross-link e
melhor desempenho mecénico, quimico e térmico, principalmente quando curado com aminas

aromaticas ou anidridos;

.
H /N
/D_Q_Q_CHz
H H 0
/ON W i H Ho /0N
HC—C —C—0- 1C- c— -0-C—C—CH,
S T H H H H

i Resinas epoxis bromadas:

Sdo resinas a base de Epicloridrina, Bisfenol A e Tetrabromobisfenol A, com essas

quatro moléculas adicionais de bromo conferindo as resinas a caracteristica de auto-

extinguivel;
B{ /Br oH
H H e i oK
HC—C c-0 O O -0-C—C—C-0 -C- -0-C—C-C-0
N M HHH H / H OH H
3
Br Br n
CH _ 0
| ® B /N
-C- -0—~C—C—CH
H H
CH,
v Resinas epdxis flexiveis:
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Sao resinas que possuem longas cadeias lineares substituindo os bisfenois por
poliglicdis pouco ramificados, sdo resinas de baixa reatividade que normalmente s&o
utilizados como flexibilizantes reativos em outras resinas melhorando a resisténcia a impacto

com acréscimo da flexibilidade.

3.3 AGENTES DE CURA OU RETICULANTES

As resinas epdxis aqui mencionadas sdo preponderantemente do tipo bicomponente.
Neste sistema, a formacdo do polimero entrecruzado ocorre devido a reacdo entre a resina
epOxi e um agente reticulante ou agente de cura adequado. A reacdo pode ocorrer a
temperatura ambiente e os reticulantes mais utilizados séo poliaminas e poliamidas.

A formacdo do filme durante a cura das resinas epdxis pode ocorrer de diversas formas,
pois o grupo glicidila é capaz de reagir com uma ampla gama de funcBes quimicas,

conduzindo a uma estrutura tridimensional [8].

I As aminas alifaticas primarias e secundarias

Reagem facilmente a temperatura ambiente com os grupos epoxis. Consequentemente, é
necessario separar 0 componente epoxidico a temperatura ambiente do aminico para se
conseguir estabilidade adequada para sua comercializacdo. Os dois componentes devem ser
misturados no momento da aplicacéo.

Sdo, em sua maioria, liquidos de baixa viscosidade com odor caracteristico e irritante.
Alguns tipos mais usados sdo o etileno diamina (EDA), dietileno triamina (DETA), trietileno

tetramina (TETA), tetraetileno pentamina (TEPA), etc.. Em geral sdo moléculas pequenas e
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muito volateis, que basicamente, reagem através do seu radical hidrogénio livre. A Tabela 8

apresenta um comparativo sobre o uso de aminas alifaticas como endurecedor.

G

”‘.3
@& A

Dietileno triamina (DETA)

G
®

®
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Tabela 8 - Comparativo sobre o uso de aminas alifaticas como agentes de cura para

resinas epoxis [8].

VANTAGENS DESVANTAGENS
1. Répida cura a temperatura ambiente 1. Curto tempo de trabalho
2. Baixo custo 2. Alta exotermia
3. Baixa viscosidade 3. Alta toxicidade
4. Boa resisténcia quimica 4. Relacéo critica de mistura
5. Fécil mistura com a resina 5. Pode causar “blush” (névoa ou
oleosidade superficial)

11 Adutos de Aminas

Para aumentar a funcionalidade do sistema e assim obter uma maior densidade de
ligacdo entre as cadeias poliméricas sdo usadas poliaminas. Muito utilizados ainda sdo os
adutos de aminas, que nada mais sdo do que produtos de reacdo entre uma resina epoxi ou
diluente reativo com um excesso de amina alifatica, em uma relacdo tal que no final haja
excesso de hidrogénio aminico. Com isso se obtém uma cadeia maior e menos volatil, com
seu radical hidrogénio parcialmente reagido e, conseqiientemente, possui uma relacdo de
mistura menos critica, gera menor exotermia, cura mais completamente e possui menor
toxicidade. Sdo ainda produtos que apresentam melhor resisténcia a substancias quimicas
(alcalis, acidos e solventes) do que as curadas com poliamidas, que apresentam melhor

resisténcia a agua e ambientes imidos, além de serem mais flexiveis.
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B HH®u g FESNA b HE B
N=C—C—N=-C—C—NIEE L N-C—C-N-C—C—N
& A A HH B H H HH B

Aduto de amina com DETA

11 Poliamidas

Sd0 obtidas através da reacdo de dimerizacdo de aminas alifaticas como o
dietilenotriamina(DETA) com diécidos ou &cidos graxos de cadeia longa, resultando em
polimeros de alto peso molecular que variam de um liquido viscoso até a solidos. A Tabela 9

apresenta um comparativo sobre o uso deste produto como endurecedor.

0 0
1| H 1| H
R—CTN—R—CTN—R
h
R= cadeia longa n=5a15

Tabela 9 - Comparativo sobre o uso de poliamidas como agentes de cura para resinas

epoxis [8]. .

VANTAGENS DESVANTAGENS
1. Baixa toxicidade 1. Alta viscosidade
2. Bom poder de adeséo 2. Custo elevado
3. Boa flexibilidade 3. Baixa resisténcia térmica
4. Relacdo de mistura néo critica 4. Baixa resisténcia quimica
5. Longo tempo de trabalho 5. Longo tempo de cura
6. Boa resisténcia a agua 6. Cores escuras
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v Aminas aromaticas

Estdo sendo pouco usadas devido ao seu grau toxicidade e sua cor escura. Geralmente
sdo aminas solidas que necessitam ser fundida e misturada a quente com a resina e
posteriormente curada a altas temperaturas. Devido a todo este processo, séo emitidos muitos
vapores aminicos corrosivos e tdxicos. Quando curado, este sistema propicia boa resisténcia
quimica e elétrica, excelente resisténcia a hidrolise e boa resisténcia térmica. Alguns tipos séo
0 p-p-metileno dianilina (MDA), metafenileno diamina (MPDA), diaminodifenil sulfona
(DADS).

H
H, | H
N~ _[I:_ -N ~
p.p’- metileno dianilina
V Aminas cicloalifaticas

Diferentemente das alifaticas possuem anéis ciclicos fazendo com que apresentem
menor volatilidade, maior estabilidade a luz, menor reatividade e melhor retencdo de cores.
Em estado puro encontram grande dificuldade de cura a temperatura ambiente, devido a sua
baixa reatividade. Uma das mais usadas é a isoforonadiamina (IPDA), porém normalmente
com algumas modifica¢Bes, como por exemplo, 0 uso de aceleradores de reacdo. A Tabela 10

apresenta um comparativo sobre o uso de aminas cicloalifaticas como endurecedor.
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Tabela 10 - Comparativo sobre o uso de aminas cicloalifaticas como agentes de cura

para resinas epoxis [8].

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Baixa viscosidade

Alto brilho
Boa resisténcia quimica

Facil mistura com a resina

o a0 ~ w bpoE

Pouco suscetivel a “blush”

Excelente estabilidade de cor

> w0 dpoPE

Alto custo
Cristalizacédo
Baixa reatividade

Média resisténcia térmica

Para melhor entendimento da polimerizacdo no processo de secagem da tinta, esta

representado na Figura 6 o mecanismo de reacdo entre a resina e o0 agente de cura.
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Figura 6 - Mecanismo de reacao da resina com o agente de cura [8]

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica — Sousa, A.O.




Tintas Anticorrosivas Ecologicamente Correta 76

3.4 TINTAS NOBRES

As tintas fabricadas com resinas epoOxis sdo de alta performance e de custo médio,
geralmente fornecidas em dois componentes, um contendo o agente de cura e 0 outro
contendo o pré-polimero, epdxi. Essas tintas sdo misturadas momentos antes de sua aplicagéo.
Depois da mistura, a tinta tem um tempo determinado (pot-life) para sua aplicacéo, pois apds
este tempo a tinta endurece [2].

Como caracteristicas gerais, as tintas epOxis apresentam excelentes propriedades
mecanicas, como dureza, resisténcia a abrasdo e ao impacto. Podem ser empregadas como
tinta de fundo e de acabamento, quando se deseja alta resisténcia a corrosdo em meios
agressivos. Podem ser empregadas como tintas de fundo, intermediaria e de acabamento
guando se deseja alta resisténcia a corrosao em meios agressivos. Vale, entretanto, destacar
que as tintas epoxidicas, quando expostas ao intemperismo natural, apresentam fraca
resisténcia aos raios ultravioletas, presentes no espectro solar e, como consequéncia, perdem
brilho e cor muito rapidamente. Além disso, apresentam a formacdo do gizamento ou
empoamento, fenbmeno que corresponde a uma degradacdo superficial da resina pelos raios

ultravioleta, fazendo com que o pigmento fique solto na superficie.
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Capitulo

Corrosao e Métodos de Analise

4.1 CORROSAO

Os metais raramente sdo encontrados no estado puro, quase sempre estdo combinados
com um ou mais elementos ndo-metalicos presentes no ambiente. Minérios sdo, de modo
geral, formas oxidadas do metal. Com raras exce¢Oes, quantidades significativas de energia
devem ser fornecidas aos minérios para reduzi-los aos metais puros. Corrosdo pode ser
definida, de modo bastante simplificado, como sendo a tendéncia do metal produzido e
conformado de reverter ao seu estado original, de mais baixa energia. De uma perspectiva
puramente termodinamica, a tendéncia de decréscimo energético é a principal encorajadora a
corrosdo metalica.

A corrosdo atmosférica do aco carbono é um processo eletroquimico (isto &, a corroséo
do metal envolve tanto reacdes quimicas quanto fluxo de elétrons), onde o metal reage com a
atmosfera para formar um 6xido ou outro composto andlogo ao minério do qual ele se
originou.

A Figura 7 que descreve este processo incorpora trés constituintes essenciais: 0 &nodo, o
catodo e uma solucgéo eletricamente condutora. O &nodo (-) é o local onde o metal é corroido,
a solucéo eletricamente condutora é o meio corrosivo e o cdtodo (+) é parte da mesma
superficie metélica (ou outro metal em contato com ela) que constitui o outro eletrodo da cela,

nédo sendo consumido no processo de corrosao.
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Corrosdo € um processo eletroquimico termodinamicamente favoravel (AG < 0) que
envolve processos de oxidacdo de um metal e a reducdo correspondente de outro reagente
(normalmente oxigénio, sob condi¢des atmosféricas normais). O ago ou o ferro em contato

com &gua aerada, por exemplo, sofre a seguinte reacdo quimica global [14]:

4Fe + 6H,0 + 30, — 4Fe(OH)s — 2Fe,03 + 6H,0 (14)

Anodo: Fa —# Fa"' + 28

Caloda: ¥ O +H.O+ 2o — 20H
Ma farrugam: Fe"' + 20H —#Fa (OH),
Fe {OH)— Fe (OH), {oxdagio a0 ar)

Fe (OH),—w Fe OOH (ransformago)
Fe O0OH = ferrugem

Figura 7 — Demonstrativo da corrosdo atmosférica do aco carbono [1].

Esta reacdo é o resultado de duas reacOes que ocorrem simultaneamente, uma de

reducéo e outra de oxidagao:

Fe — Fe*? + 2¢ Reducéo de sitios anédicos (15)
2H,0 + O, + 4" — 40H" Reducéo de sitios catodicos (16)

Os elétrons passam através do substrato metélico condutor dos sitios de corrosdo

anodicos para locais catddicos (que mudam de posi¢do com tempo), atraves do eletrolito para

a superficie, que esta disponivel para completar o circuito eletroquimico ou da cela.
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A formacdo de hidréxido ferroso, seguida pela oxidagdo e desidratacdo, conduz ao
produto final de reacdo, que é 6xido férrico ou ferrugem:

Fe*? + 20H — Fe(OH), Formac&o de hidroxido de ferro Il (17)
4Fe(OH), + O, — 2Fe,03 + 4H,0  Oxidacgdo a 6xido férrico (18)

O oxido férrico ou ferrugem delamina facilmente da superficie do aco e expde 0 metal,
permitindo assim, a continuacdo da corrosdo. Sob condi¢cBes atmosféricas normais (sem
inibidores presentes), o 6xido férrico ndo forma um composto aderente ou camada passiva
sobre a superficie do metal. Também é conhecido e bem estabelecido que camadas de filmes
organicos ndo sdo suficientemente impermeaveis a agua e ao oxigénio e previnem a corrosdo
em propriedades apenas de barreira. A inibicdo efetiva da corrosdo através de camadas requer
outros mecanismos de protecéo [2-3].

4.2 TECNICAS PARA ANALISE DE TINTAS

4.2.1 PROPRIEDADES REOLOGICAS

A reologia € a ciéncia que trata da deformacdo e fluxo da matéria, as propriedades
reoldgicas em tintas tendem a ser especialmente complexas em virtude da variedade dos
materiais utilizados na composi¢do do produto.

Em sua condicdo de uso, as tintas normalmente se apresentam com baixa viscosidade
estando prontas a umectar 0s espagos vazios existentes entre as cerdas de um pincel. No caso
da pulverizacdo, a viscosidade na aplicacdo é ajustada para permitir o bombeamento do
produto através do bico da pistola, 0 que deve ocorrer a pressdes baixas.

A viscosidade de um liquido mede a sua resisténcia interna a0 movimento. A
viscosidade é newtoniana quando a forca de cisalhamento por unidade de area, entre 2 planos
paralelos de um liquido em movimento relativo for proporcional ao gradiente de viscosidade.
Poucos liquidos apresentam comportamento newtoniano ou ideal. Alguns exemplos de
liquidos perfeitos ou quase perfeitos incluem a agua, 6leos minerais e poucas solugdes de

resinas.
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As tintas, em sua grande maioria sdo liquidos ndo-newtonianos e podem ser
classificados em [3-5]:

a) Pseudoplaticos — liquidos cuja viscosidade tende a diminuir a medida que se
aumenta progressivamente a taxa de cisalhamento aplicada. Esta
caracteristica pode ser observada uma agregacdo das particulas
assimétricas junto ao veiculo.

b) Plasticos — o liquido sé ira fluir quando a tensdo de cisalhamento aplicada chegar a
ultrapassar um valor minimo (valor de escoamento). Esta
caracteristica ocorre como resultante de um reticulo estrutural que
tem se ser rompido para permitir algum fluxo.

¢) Dilatantes — liquidos cuja viscosidade tende a aumentar com a taxa de cisalhamento.
Esta caracteristica faz com que o liquido seja insuficiente para
preencher os vazios.

d) Tixotrépico — liquidos cuja viscosidade decresce com o tempo até atingir um
equilibrio entre o rompimento e reformacdo da estrutura, sob uma
taxa de cisalhamento constante.

e) Reopexia — liquidos cuja viscosidade aumenta & medida que se aumenta o tempo de
aplicacdo de uma taxa de cisalhamento constante.

4.2.2 ANALISE TERMICA

E uma técnica utilizada para medir as mudancas das propriedades fisicas e quimicas
ocorridas em uma amostra, em funcdo do aumento ou diminui¢do da temperatura. Efeitos
térmicos resultantes de mudancas fisicas ou quimicas durante o aquecimento de materiais
podem ser aplicados para propdsitos analiticos absolutos ou comparativos e a analise dos
pardmetros dessas mudangas permite conclusdes sobre a composigdo, estrutura e

comportamento fisico-quimico dos produtos sob teste.

Depois da calorimetria diferencial de varredura (Differential scanning calorimetry
(DSC)), a analise termogravimétrica (Thermogravimetric analysis (TGA)), em combinacdo
com termogravimetria diferencial (Differential thermogravimetry (DTG)) é a técnica mais

popular.
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As medi¢des de DSC fornecem informacBGes sobre os efeitos térmicos que sdo
caracterizados por uma mudanca na entalpia e pela faixa de temperatura, como o
comportamento de fusdo, cristalizacdo, transicdes solido-sélido e reaces quimicas. Uma vez
que a capacidade calorifica também é medida, uma alteracdo dessa capacidade, semelhante ao
que ocorre na transigdo vitrea, também pode ser determinada [6-7]. A Figura 8 mostra uma
curva tipica de DSC para uma substancia cristalina.

Fluxo de calor, mW

exnlermico

endotérmicn

Tem |'.l..‘|'lllLI I
| | ™
100 M0 i C

Figura 8 - Curva tipica de DSC para uma substéncia cristalina [6]

Onde:
1 - deflex@o inicial proporcional a capacidade calorifica da amostra
2 - evaporacdo da umidade
3 - parte da curva DSC sem efeitos térmicos ou linha basal
4 - pico de fuséo
5 - inicio da oxidag&o no ar

No caso das resinas epoxi, 0 DSC vem sendo utilizado para:
< Caracterizagdo geral de sistemas agente de cura/resina epOxi especificos e para
comparagao relativa da reatividade de sistemas diferentes;
< Investigacdo da cinética de reacao;
< Elucidagdo do grau de cura em conexdo com a temperatura de transicéo vitrea (Tg).

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica — Sousa, A.O.



Tintas Anticorrosivas Ecologicamente Correta 82

A anélise termogravimétrica fornece informagGes sobre o conteido dos componentes
volateis como solventes ou agua, sobre o comportamento de decomposic¢do e contetudo de

cinzas [6,8]. A Figura 9 mostra uma curva tipica de TGA.

1000 7
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Figura 9 - Curva de TGA tipica [8]:

Onde:
1 — componentes volateis (solventes, umidade)
2 — perda de agua da cristalizacdo
3 — decomposicéo
4 — residuo (cinzas, espessantes, negro de fumo ou fuligem formados durante a

decomposicao).

A relacdo abaixo mostra os efeitos e propriedades dos produtos que podem ser
investigados por meio da analise térmica.
< Ponto de fuséo, faixa de fuséo;
< Comportamento de fuséo, fragdo fundida;
< Calor de fuséo;
< Pureza;
< Polimorfismo;
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< Diagramas de fase;

< Evaporacdo, dessorgéo, vaporizagéo;
< Transicdo vitrea;

< Interacdo, compatibilidade;

< Estabilidade térmica;

< Estabilidade de oxidacéo;

< Cinética da decomposicao;

< Andlise da composicéo.

423 METODO ELETROQUIMICO

I Medida do potencial/tempo de imersdo

O mais simples entre os testes eletroquimicos € a medida do potencial do eletrodo do metal
pintado em funcdo do tempo de imersdo. O potencial de corrosdo € uma representacdo entre 0s
processos anddicos e catddicos que ocorrem na interface eletroquimica. Margarit apud Wormwell
e Brasher', onde estes autores concluiram que a curva potencial/ttmpo de imersdo estd
compreendida de trés secBes distintas, como mostra a Figura 10 [8]. Estes estagios da curva
potencial/tempo de imersdo foram acompanhados por mudancas iguais nas caracteristicas da curva
de perda de massa/tempo, também mostrada na Figura 10. Logo nos primeiros dias de imersao,
verifica-se uma diminuicdo do potencial associado a rapida permeacdo do filme de tinta por agua,
oxigénio e sais dissolvidos, provocando um leve ataque do metal base. Este fato é confirmado pela
pequena perda de massa. Em seguida, existe uma alteracdo da curva em dire¢do a potenciais mais
nobres, que é atribuida a formacéo de uma leve camada de 6xido com caracteristicas protetoras ou
a algum tipo de ag&o inibidora conferida por constituintes da tinta. E finalmente, a terceira fase
caracterizada pelo posterior declinio do potencial.

Kendig e Leidheiser [9], ao estudarem aco revestido apenas com verniz de polibutadieno
em NaCl 0,5 mol dm™, obtiveram um comportamento semelhante na curva de potencial/tempo.
Entretanto, neste caso o0 aumento do potencial estava relacionado ao aumento da delaminacdo do
revestimento em torno de pequenos pontos de corrosdo, isto é, podia ser observado que o aumento

de potencial era conseqiiéncia do aumento da relacéo area catodica/area anodica.

L Wormwell, F. e Brasher, D.M., J. of the Iron and steel institute, 1949,129-135.
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Figura 10 — Curvas de potencial e perda de massa em funcéo do tempo de imersdo de uma amos

de aco pintado em agua do mar artificial [8].

Assim, como pode ser observado, o valor do potencial e sua evolugdo podem ter
interpretacdo ambigua. O método ndo da informac@es prévias sobre a qualidade do revestimento,
contudo é um método simples e complementar, ndo destrutivo e requer equipamento de baixo

custo.

I Impedancia Eletroquimica

Os processos de uma interface metal-solugdo ocorrem em uma sucessao de etapas, entre as

quais pode-se considerar [8]:

a) Transporte de massa entre a interface e a solucao;
b) Adsorcdo de espécies reativas na superficie do eletrodo;

c) ReacOes quimicas e eletroquimicas da interface.

Em geral, as interfaces metal-solucdo se caracterizam por relagdo corrente-potencial e seu
estudo pode ser feito por sistemas em estado estacionario (curvas de polariza¢do) ou deslocando o
sistema desse estado por meio das chamadas técnicas nao-estacionarias (impedancia).

A impedancia eletroquimica apresenta a vantagem de empregar sinais de pequena
amplitude, o que possibilita uma analise linear. Em principio, a forma de perturbacdo senoidal
possibilita maior exatiddo e conveniéncia dos equipamentos disponiveis. A resposta é analisada

em funcéo da freqliéncia da perturbacéo [8].
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A andlise linear implica em que se AE for uma onda senoidal

AE =| AE | sen ot Equacéo (7)
a resposta, Al, também sera senoidal
Al =| Al | sen (ot+9) Equagéo (8)

e a impedancia sera definida como:

Z(w) = |Z(w)| Equacio (9)
Onde | Z(o) | =|AE(®) | Equagdo (10)
| Al () |

e |Z| e ¢ sdo seu modulo e a diferenca de fase entre a perturbacgéo (AE) e a resposta (Al),
respectivamente.
A impedancia Z(w) da interface eletroquimica € um numero complexo que pode ser

representado em coordenadas polares ou cartesianas.

Z(w) = | Z|e* Equagéo (11)
Z(®) = Re +Jim Equacdo (12)

Re e -Im sdo, respectivamente, parte real e imaginaria da impedancia. A relacdo entre esses

parametros €

|ZF =|ReP+]|ImJ? Equacdo (13)

¢ = arctanglm Equacdo (14)
Re

Re=|Z|cos ¢ Equaco (15)

Im=|Z|sen ¢ Equacéo (16)

A representacdo grafica mais comum para descrever essas relacdes esta esquematizada
na Figura 11. O diagrama -Im versus Re, tendo as freqiiéncias (®) como parametros, é

conhecida como Diagrama de Nyquist.
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Figura 11 — Diagrama de Nyquist para a representacdo gréafica da impedancia.

Em se tratando de condi¢bes mais adequadas para medidas de metais pintados, podem
ser relacionadas [10-11]:

a) Necessidade de obtencdo de potenciais de repouso estaveis durante o tempo de
medida, pois medidas de impedancia, feitas em eletrodos cujo potencial
evoluiu durante o tempo de medida resultam em diagramas deformados na
regido de baixa fregiiéncia.

b)  Necessidade de controle potenciostatico quando da aplicacdo da perturbacdo. No
caso de amostras pintadas, a alta resistividade dos filmes de tinta implica na

obtencdo de curvas que consistem de retas paralelas ao eixo E.

Com efeito, verifica-se que pequenas variagcbes em corrente implicam em enormes
variacOes de potencial, o que inviabiliza qualquer outro tipo de controle diferente do
potenciostatico.

A evolucgédo do processo de deteriorizagdo de uma chapa pintada pode ser monitorada
pelo aspecto apresentado pelos diagramas de impedancia, como o representado na Figura 12.
Nos primeiros minutos de imersdo, t;, os diagramas se caracterizam por linhas praticamente
paralelas ao eixo imaginario, mostrando que o filme de tinta esta atuando como um perfeito
dielétrico entre 0 metal e a solu¢do. Com o inicio do processo de permeacao do eletrolito, t,,
essa linha se transforma em um semicirculo com valores resistivos altos (10° Q) e
capacitancias na faixa de 10® a 10™° F. Com o aumento do tempo de imersdo, observa-se a

ocorréncia ou ndo de um segundo arco com valores de capacitancia da ordem de 107 a 10*F,
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normalmente associados a dupla camada elétrica. Por isso, é bastante comum se associar
variagfes do primeiro arco a mudancas no filme de tinta e a variagdes no segundo arco as
reacOes da interface metal-revestimento. Com o aumento do tempo de imersdo tem-se um
diagrama de impedancia do tipo da figura 12d, indicando que os poros do revestimento estdo
blogueados pelos produtos de corrosdo e que a difusdo de espécies atraves do filme e desses

poros comeca a controlar o processo de deteriorizagdo do substrato [12].
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Figura 12 — Evolucéo de diagramas de impedancia com aumento do tempo de imerséo [8].

A impedancia € uma técnica extremamente sensivel a presenca de defeitos nas

amostras. Em se tratando de material pintado, nem sempre os defeitos sdo visiveis a olho nu.

424 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA

Quando &gua, sob forma liquida ou de vapor, penetra num filme de tinta, pode-se

observar variagdes em suas propriedades mecénicas, térmicas e elétricas, como consequiéncia

das interacOes entre a &gua e o polimero. Essas interacGes sdo de natureza variavel dada a

grande diversidade que existe na composicdo quimica, estrutura e funcionalidade dos
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polimeros. Medidas de propriedades que reflitam essas interacdes podem ser muito mais
significativas para o estudo dos processos de deteriorizagdo dos filmes de pintura que o
conteudo de agua propriamente dito.

Para andlise da penetracdo de agua no filme de tinta, 0 método de permeabilidade
consiste essencialmente na determinacdo do fluxo que atravessa um revestimento em

condigGes bem definidas de temperatura e umidade em fungéo do tempo [8].

425 ENSAIO ACELERADO DE NEVOA SALINA

No laboratorio, pode-se simular uma névoa salina, utilizando uma cdmara com ar
comprimido e solucdo de cloreto de sddio em agua. O tempo de ensaio ndo é fixado. A névoa
pulverizada cai sob acdo da gravidade sobre os corpos de prova, simulando uma condicdo a
beira-mar, proxima a zona de rebentacdo das ondas.

E importante que as placas ndo sejam colocadas uma sobre as outras. Recomenda-se
expor o0s corpos de prova com uma incisdo na pelicula até atingir o metal base. A avaliagdo é
feita ao final do periodo de exposicao, apds remocdo da pelicula de tinta adjacente a incisdo
através de fita adesiva ou de raspagem com uma espatula de laboratério ou ainda por meio de
sopro com ar comprimido. Mede-se a largura total da penetracdo, subtrai-se a largura do corte
(0,5 mm) e divide-se por 2, o resultado é expresso em milimetros de penetracao [3].

Em geral, a penetracdo da solucdo salina sob a pelicula é acompanhada de corroséo,
mas em alguns casos, apesar da ferrugem ficar restrita a incisdo, a penetracdo da solucédo

alcanca valores altos e a aderéncia na regido adjacente € reduzida.
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Capitulo

Metodologias Experimentais

5.1 EFEITO INIBIDOR DOS PIGMENTOS ANTICORROSIVOS

5.1.1 OSPIGMENTOS ANTICORROSIVOS

Os pigmentos anticorrosivos utilizados foram todos de origem comercial cedidos pela
MOLLYWHITE PIGMENTS GROUP®. Os pigmentos escolhidos para estudo foram: fosfato
de zinco (ZP), molibdato de zinco (ZM), molibdato de zinco e célcio (ZCM), molibdato
fosfato de zinco (ZMP) e molibdato fosfato de zinco e célcio (MZAP).

No estudo eletroquimico de inibicdo a corrosdo, foram preparadas solucdes saturadas
destes pigmentos em NaCl 10 mol dm™ (VETEC).

5.12 CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova utilizados consistiram de substrato de aco carbono 1010 de
geometria quadrangular com &rea de face exposta de 32 cm?. Este tipo de amostra foi usada
nos ensaios de perda de massa, monitoramento de potencial de circuito aberto, microscopia

eletronica de varredura, energia dispersiva de raios-X e difracdo de raios-X.
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513 TIPOS DE ELETRODOS

Foram utilizados em todos os ensaios eletroquimicos os eletrodos de platina como
contra eletrodo e eletrodo de Calomelano Saturado como referéncia. Os eletrodos de trabalho
submetidos aos ensaios de polarizagdo anddica e catddica foram em discos de ago carbono

1010 com &rea circular geométrica de 0,785 cm? embutidos em resina epoxi.

5.1.4 ENSAIOS DE CORROSAO E ELETROQUIMICOS

I  Monitoramento de Perda de massa

As chapas de aco, em triplicatas, foram imersas em recipientes de 2 dm? vedados,
contendo a solugéo saturada dos pigmentos e com 0s corpos de prova posicionados na posi¢do
vertical. As amostras foram retiradas ap6s 22 dias de imerséo das solucdes testes, lavadas com
4gua destilada, e imersas em solucéo de Clarke? por 20 minutos sob agitacdo. Apds este
periodo os corpos de prova foram lavados novamente com agua destiladas, secos em fluxo de

ar e pesados em balanca analitica até peso constante.

I Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto (Ecy)

A variacdo do potencial de circuito aberto dos corpos de prova em contato com a
solucdo saturada dos pigmentos anticorrosivos foi monitorada durante 30 dias, durante esse
periodo foi feita a leitura do potencial de circuito aberto utilizando eletrodo de calomelano

saturado como referéncia.

i Curva de Polarizagao Potenciodinamica

Curvas de polarizagdo anddicas e catddicas foram obtidas em triplicatas, apos diferentes
tempos de imersdo (2h e 24h) das amostras no eletrélito contendo a solucdo saturada dos

pigmentos, a 2 mV min', & temperatura ambiente. Estas medidas foram feitas utilizando um

2 Solucéo de Clarke [HCI (concentrado) — 1L, Sb,05 — 20g e SnCl, — 50 g] - ASTM G1 - 81.
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potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 20 acoplado a um computador e controlado
pelo programa GPES 4.9 para aquisicdo e tratamento de dados.

5.1.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS PRODUTOS DE CORROSAO

I Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das superficies dos eletrodos submetidos aos ensaios de imersdo foi
examinada por microscopia eletronica de varredura no sentido de caracterizar os produtos de

corrosdo formados sobre 0 ago. Para isto foi utilizado um microscopio PHILIPS XL-30.

Il Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A identificacdo dos elementos quimicos que compunham os produtos de corrosdo
formados sobre a superficie do aco foi feita por energia dispersiva de raios-X, utilizando
LINK ANALYTICAL QX-2000, acoplado ao microscopio eletrdnico.

i Difracéo de Raios-X (DRX)

A identificacdo dos produtos de corrosdo formados sobre a superficie do aco foi ainda
examinada por difragdo de raios-X utilizando um difratdmetro PHILIPS X’ Pert-Pro com
radiacdo de CuKa a 40 KV e 40 mA. Para andlise dos dados obtidos foi utilizado o banco de
dados JCPDF.
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5.2 TINTAS ANTICORROSIVAS HIDROSSOLUVEIS

52.1 FORMULACAO DO PRIMER HIDROSSOLUVEL

As regulamentacGes ambientais e a protecdo da saude humana tém levado a
significantes contribui¢cdes no desenvolvimento de produtos de baixa toxidez. No campo das
tintas anticorrosivas, as hidrossolGveis vém se destacando em relacdo as organossoliveis que
apresentam comportamento ja bem conhecido, apresentando a vantagem de baixa toxidez por
causa da formulagdo com baixos teores de volateis. A Tabela 11 apresenta os pardmetros
adotados na formulacdo base das tintas epdxis hidrossollveis deste trabalho. Ja a Tabela 12

mostra os diversos tipos de pigmentos anticorrosivos utilizados.

Tabela 11 - Formulacgdo do Primer Hidrossoltvel Anticorrosivo

d Absor. Oleo Peso Volume
Materiais glem?® 9/100g CPVC % cm’

Parte A : Araldite® 1,19 12,6 105,88
Parte B:
Aradur® 1,04 15,2 146,15
Calcita 2,71 21 0,622 7,0 25,92
Dolomita 2,81 25 0,571 18,0 64,28
Didxido de Titanio 4,11 22 0,508 9,4 22,92
Pigmento Anticorrosivo 4,54 30 0,407 9,2 20,26
Agua 1 16,0 160
Alcool 0,79 1,4 17,65
Eter 0,89 10,6 118,04
Aditivo 1 1,11 0,3 2,72
Aditivo 2 1,11 0,3 2,72
Total 52,760 100 686,58
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Tabela 12 — Tipos de Pigmentos utilizados na formulacéo dos Primers

Denominacgédo Tipo
PSP Primer sem pigmento anticorrosivo
PFe Primer com 6xido de ferro vermelho
PZP Primer com fosfato de zinco
PZM Primer com molibdato de zinco
PZCM Primer com molibdato de zinco e célcio
PZMP Primer com fosfomolibdato de zinco
PMZAP Primer com fosfomolibdato de zinco e calcio
EC Epoxi curada

A tinta é feita em duas partes, sendo que a parte A é composta somente da resina epoxi
e a parte B é constituida do agente de cura e todos os outros compostos utilizados na
formulacdo. Inicialmente, foi feita a dispersdo de todos os componentes da parte B em um
recipiente plastico utilizando um dispersor mecanico para a incorporacdo das particulas de p6
no veiculo, gerando uma mistura com certas propriedades como homogeneidade e
estabilidade. Esta operacdo ocorre em média por 30 minutos e tem como finalidade a quebra
dos aglomerados mecanicamente, sendo a superficie interna de cada particula umectada. A
mistura € acondicionada em recipiente plastico para posterior adicdo da parte A, no momento

da aplicacdo.

5.22 CORPOS DE PROVA - N 1304

Em se tratando de tintas com finalidade de protecdo anticorrosiva, os corpos de prova
utilizados foram aco carbono laminado a frio 1010 e 1 mm de espessura, para ensaios de
campo em atmosfera marinha e névoa salina nas dimensdes de 150 x 100 mm, e para 0S

ensaios de impedancia e imersao nas dimensdes de 70 x 100 mm .
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5.2.3 PREPARACAO DA SUPERFICIE - N 1304

Método — Jateamento abrasivo com areia isenta de sais, umidade e outros
contaminantes. A granulometria da areia estava entre a peneira de malha 20 e 40. Apds o
jateamento, as pecas foram sopradas com ar comprimido seco, para remoc¢do da poeira,
seguido de condicionamento em solventes como Xilol ou toluol até o0 momento da aplicacdo

da tinta.

524 APLICACAO DA TINTA

A aplicacdo da tinta foi feita por pistola com aplicacdo de trés demaos de tinta, para a
obtencéo de espessura superior a 100 um, medida através de medidor de espessura de camada
(Figura 13). Apos a aplicacdo da tinta e secagem ao ar, as placas receberam um revestimento
adicional nas bordas com uma tinta epoxi sem solvente, a fim de evitar o aparecimento de

falhas prematuras nestes locais, que sdo criticos. Foram preparadas amostras em triplicatas.

Figura 13 — Medidor de espessura de camadas digital da Mytutoyo.
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525 ENSAIOS DA CARACTERIZACAO DA PELICULA UMIDA

I Teor de Solidos por Massa - ASTM D 1259

Método — 0,5 a 1,0 g de amostra de tinta foi espalhado em finas camadas sob um
suporte de aluminio 15 x 30 cm, em seguida a folha foi pesada. Abre-se a folha de aluminio

com a tinta e coloca-se em estufa estabilizada por 2 h a 105 °C.

Il Teor de Pigmento — ASTM D 3723

Método — Cerca de 2,0 g de tinta foram pesados e colocados em um cadinho de
porcelana com tampa previamente tarado. A seguir, o cadinho foi colocado em uma estufa
para que os volateis deixem a tinta. Ap0s esta operacéo, o cadinho é colocado em uma mufla a
450 °C, pois segundo andlises térmicas essa temperatura ndo garante a eliminagdo dos

organicos.

111 Finura de Moagem — ASTM D 1210

Método -~ Espalhar uma certa
quantidade de tinta, com o extensor ao longo da

canaleta em forma de cunha, e imediatamente

B e . ; observar a canaleta contra uma fonte de luz,
i FOR GORRECTI

0N esnans

verificando a partir de que profundidade as
particulas de pigmento comecam a aflorar
(surgem na superficie de tinta) a superficie da
tinta. Uma escala graduada "as margens da
canaleta indica essa profundidade. A finura de

moagem ¢ feita em um aparelho denominado

Grindémetro mostrado na Figura 14.

Figura 14— Vista do Grindémetro.
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IV Medidas de pH

Método — Cerca de 10 mL de tinta, ja misturada as duas partes, sdo colocados em
Becker para a medicdo do pH da tinta pronta para a aplicagdo. O medidor da marca Digimed
dispde de eletrodo seletivo para tinta e esta apresentado na Figura 15.

e \ 1 —J

I = =

Figura 15 — Medidor de p com eletrodo seletivo para tintas da Digimed.
\Y Poder de Cobertura —N 1212

Método — Uma quantidade de
tinta é colocada no centro da linha de
contraste do Criptbmero de Pfund
(Figura 16) e imediatamente coberta
com a placa de cristal adequada a
tinta. Aperta-se com cuidado a placa
de cristal para eliminar o excesso e
inicia-se o  deslocamento  para
esquerda e direita até que a linha de
contraste ndo possa mais ser vista.
Neste momento é feita a leitura na

escala graduada em milimetros.

X > 25 m’L™" — boa cobertura

Figura 16 - Criptémero de Pfund com placas unidas.

X < 25 m?L* - baixa cobertura
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VI Tempo de Secagem — ABNT NBR 9558

Método — A tinta é aplicada com um extensor de graduacdo especifica sob uma placa de
vidro de 6 mm, logo apds é feita a verificacdo cronométrica dos estagios envolvidos na
passagem da tinta do estado liquido para o sélido. Os estagios compreendem:

I.  Secaao toque — N&o transferéncia de tinta para o dedo

Il. Livre de Pegajosidade — Apos leve pressdo com o dedo na pelicula ndo existir

marcas.

I1l.  Endurecida — Apds maxima pressdo com o dedo na pelicula ndo existir marcas.

IV. Completamente Endurecida — Pressionar a unha do polegar, puxando-a sobre a

mesma. A pelicula ndo devera ser transferida.

VIl Estudo Reoldgico

Método - Os ensaios foram feitos no Equipamento Redmetro Programavel da Broofield,
modelo DVIII, na temperatura de 25 °C, velocidade de rotagdo de 0,01 rpm e 0,5 rpm, em

amostras de tinta recém preparadas.

5.2.6 ENSAIOS DE PELICULA SECA

I Aderéncia— ASTM D3359-B

Método — O ensaio € efetuado em seis cortes na pelicula de tinta até atingir o metal
base, paralelos entre si, e outros cortes perpendiculares aos primeiros formando um
quadriculado (grade). A distancia entre cada corte é funcéo de espessura da camada de tinta.
Quando a espessura da camada de tinta estd no intervalo de 50 a 125 um, a distancia entre os

cortes paralelos deve ser de 2 mm.
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Tabela 13 — Resultado do grau de aderéncia

Grau Resultado
Go Nenhuma area destacada
G Cerca de 5% de area destacada
G, Cerca de 15% de area destacada
G3 Cerca de 35% de area destacada
Gy Cerca de 65% de area destacada

Depois de efetuados os cortes, é aplicado sobre o quadriculado uma fita adesiva

padronizada que é removida de maneira uniforme e completa. O grau de aderéncia é

classificado em funcgéo da percentagem de area destaca conforme a Tabela 13.

1 Permeabilidade ao Vapor D’agua— ASTM D 1653-72

o
‘,-U

Método — Determinacdo do fluxo
de vapor d’agua que atravessa um
revestimento de tinta em fungédo do
tempo. Este teste € realizado no
interior de uma célula (Figura 17)
com 25 mL de &gua destilada
coberta pelo filme de tinta em
espessura média de 85 um. Apoés a
colocacédo do filme de tinta é feita
a pesagem de todo o conjunto. A
perda de massa devido a
evaporagdo de Agua através dos
filmes foi verificada em intervalos
de 24 horas durante 30 dias.

Figura 17 - Célula utilizada para ensaio de

permeabilidade ao vapor d’dgua.
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Il Analise Térmica

a) Termogravimetria

Foram preparados filmes de tinta com espessura superior a 100 um em cubetas de
nailon e folhas de transparéncia para ensaios de analise térmica. As analises térmicas dos
primers sdo feitas apds aproximadamente 48 horas de aplicacdo. As condi¢bes de andlise

encontram-se relacionadas a seguir:

- Equipamento - SHIMADZU TGA-50H;

- Cadinho — platina;

- Atmosfera — ar sintético;

- Massa ~ 10 mg;

- Razéo de aquecimento - 10 °C por minuto;
- Faixa de aquecimento - 25 °C a 1000 °C.

A técnica de andlise térmica é geralmente utilizada para avaliar as propriedades fisicas,
0 comportamento de cura da tinta e estabilidade de degradacéo das camadas quando aplicadas

2].

b) Calorimetria Exploratdria Diferencial

As condicdes de operagéo utilizadas no estudo das tintas formuladas estéo relacionadas

abaixo:

- Equipamento - SHIMADZU DSC-50H,;

- Cadinho — aluminio;

- Atmosfera — Ny;

- Massa ~ 10 mg;

- Razéo de aquecimento - 10 °C por minuto;

- Faixa de aquecimento - -40 °C a 600 °C.
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5.2.7 ENSAIOS DE CORROSAO

I Ensaio de Imersdo monitorado por Impedancia Eletroquimica

O monitoramento do processo de deterioracio dos revestimentos em meio de NaCl 1072
mol dm™ em funcéo do tempo de imerséo foi feito utilizando uma cela eletroquimica de trés
eletrodos, que consiste de um tubo de PVC de capacidade de 60 mL fixado sobre os painéis
pintados, expondo 12,6 cm? de area pintada (Figura 18). As medidas foram feitas por técnica
de impedancia eletroquimica numa varredura de freqiiéncia de 10 KHz a 4 mHz, utilizando
um AUTOLAB PGSTAT 20 acoplado a um computador e controlado pelo programa FRA
para aquisigéo e tratamento de dados. O referente ensaio foi feito em triplicata.

ELETRODO DE
iLlJE;(—IF:_CI)AI?IS ’/ REFERENCIA
—
—/
SUPORTE (R Y
PARA O
ELETROLITO ELETRODO
DE
TRABALHO

Figura 18 — Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de imersao.
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1 Ensaio de Exposicdo Atmosférica

Nos painéis pintados foi feito um risco horizontal de 5 cm até o aparecimento do metal
(Figura 19 a) e colocados em estacdo de corrosdo localizada na praia do Mucuripe —Ceara
(Figura 19 b). Medidas de impedancia eletroquimica foram feitas a cada 3 meses de exposi¢do
para 0 monitoramento da acdo agressiva da atmosfera em célula eletroquimica especifica
(Figura 20). Este ensaio € encerrado apds o surgimento de empolamento ou destacamentos da

tinta na regido adjacente ao corte.

(b)
Figura 19 — (a) Vista da inciséo feita nos painéis pintados e (b) Painéis dispostos em estacio

de corrosao.

Figura 20 — Célula eletroquimica especifica para monitoramento da corrosao em ensaio de

exposicao atmosférica.
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1 Ensaio de Névoa Salina - ASTM B 117

Consiste na exposi¢do de painéis pintados com um risco horizontal de 5 cm até o
aparecimento do metal em uma camara de névoa salina (Figura 21), onde uma solucdo de
cloreto de sodio a 5% é nebulizada sobre os corpos de provas posicionados a um angulo de
15°a 30° em relacdo a posicéo vertical, numa temperatura de 35° + 2° C. O pH da solucdo esta
na faixa de 6,5 a 7,2 e umidade relativa do ar de aproximadamente 97%. Medidas de
impedancia eletroquimica foram feitas na mesma célula eletroquimica utilizada no ensaio de
exposicdo atmosférica, a cada 72 horas de exposi¢do ininterruptas até o surgimento de
corrosdo vermelha sob a pelicula de tinta a partir da incisdo, empolamentos ou destacamentos

da tinta na regido adjacente ao corte.

Figura 21 — Camara de névoa salina
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Capitulo

Resultados e Discussao - Inibidores

6.1 EFEITO INIBIDOR DOS PIGMENTOS ANTICORROSIVOS

6.1.1 CARACTERISTICAS DOS ELETROLITOS

A Tabela 14 apresenta as propriedades fisico-quimicas das solu¢des saturadas contendo
os inibidores utilizados nos estudos de corrosdo, onde é possivel verificar o pH, a solubilidade
e a condutividade das solucBes. O pH das solucBes contendo os pigmentos ficou
compreendido numa faixa de 6,75 - 8,15, com o molibdato de zinco apresentando o menor
valor de pH. Assim, estes valores de pH indicam que as caracteristicas de acido-base dos
pigmentos ndo contribuem significativamente para a passivacdo do substrato de aco uma vez
que todos os inibidores foram eficientes na inibi¢do da corrosdo do ago. O tipo de espécie de
molibdato presente na solucdo depende diretamente do pH, onde neste caso a espécie mais
estavel é 0 MoO,*(aq.) [1]. Em relacéo & condutividade, os pigmentos apresentaram valores
muito préximos entre si, ndo sendo possivel distinguir qual é o mais condutor; entretanto, é

fato que eles podem ser considerados bons condutores quando comparados ao NacCl.
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Tabela 14 - Propriedades fisico-quimicas das solugdes saturadas

contendo os inibidores utilizados nos estudos de corrosao.

Solucgdes pH Solubilidade Condutividade (*)
gL* mS cm™*
NaCl 6,44 0,357 2,00
ZP 7,12 0,005 1,33
ZM 6,75 0,093 1,49
ZCM 8,15 0,002 1,47
ZMP 7,28 0,026 1,43
MZAP 7,65 0,001 1,37

(*) — Condutivimeter /TDS Meter HACH modelo 44600.

Na Tabela 15 estd indicada a concentracdo em mg L™ das espécies presentes nas

solucdes de inibidores analisadas por espectroscopia de emissdo Optica por plasma

indutivamente e acoplado (Optima 4300 Perkin Elmer), sendo possivel verificar que o

inibidor molibdato de zinco apresenta os maiores teores de Mo em relacdo aos demais

pigmentos de molibdatos. Em relagéo aos teores de Zn e P, as maiores concentragfes foram

encontradas no pigmento de fosfomolibdato de zinco. A analise quimica corrobora a

solubilidade informada pelos fabricantes dos referidos pigmentos, que apresenta a seguinte
ordem decrescente: ZM>ZMP>ZP>ZCM>MZAP.

Tabela 15 - Concentragdo em mg L™ das espécies eletroativas presentes

nas solugdes de inibidores resultantes da analise quimica.

Solugdes Ca Zn Mo P*
ZP - 37 - 34
ZM 20,6 171 237 -
ZCM 115 149 105 -
ZMP 0,665 185 177 171
MZAP 81,1 97 114 105

(*) — Espectrofotdmetro de absor¢do molecular — UV-VIS SHIMADZU, modelo UV-1601 PC.
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Acdo inibidora de cada pigmento é influenciada pelas propriedades adquiridas pelas
espécies em meios aquosos distintos. Algumas espécies atuam por mecanismos somente
fisicos de formacdo de barreira sobre a camada, onde ions ficam adsorvidos préximos a
superficie metalica separando-a do meio corrosivo; outras espécies apresentam afinidade com
0 substrato metélico de acordo com quatro mecanismos ja discutidos no capitulo 2 [2-7].

Deste modo, os pardmetros de concentragdo dos ions dissolvidos em meio aquoso
poderdo auxiliar na indicacdo dos pigmentos mais eficientes na inibicdo da corrosdo, pois
aqueles gue apresentarem os maiores teores de Zn, Mo e P poderdo contribuir para a formacéo

de produtos pouco soluveis na superficie metélica.

6.1.2 MONITORAMENTO DA PERDA DE MASSA

A Tabela 16 mostra a variacdo de massa do aco carbono 1010 com o tempo de imerséo
nas correspondentes solucBes saturadas dos pigmentos estudados e a eficiéncia de inibicao
para cada inibidor testado. O ensaio mostra que ocorreu perda de massa do aco em todas as
solucBes estudadas. E possivel observar ainda que, houve um decréscimo da variagdo de
massa de acordo com o tipo de inibidor utilizado na seguinte ordem: ZM>ZP>ZCM>ZMP>
MZAP. Este comportamento menos acentuado de perda de massa nas amostras em contato
com os inibidores indica que todos os pigmentos estudados sdo eficientes na inibicdo da
corrosdo. Em relacdo a eficiéncia de inibicdo foi possivel detectar que os fosfomolibdatos
apresentaram os maiores resultados.

O resultado acima observado pode ser comparado com o estudo de molibdatos e outros
anions como inibidores de corrosdo feito por Hoar e Mayne [8-9], no qual é mostrado que
estas espécies atuam na inibicdo da corrosdo do aco a partir da concentracdo minima de 102
mg L™ em meio neutro. Ambos resultados estdo de acordo com as teorias dos mecanismos de
inibicdo da corrosdo fundamentados na teoria da camada protetiva ou na teoria da adsorgéo
descrita por Uhlig e Revie [10].

A teoria da adsorcdo afirma que o metal € recoberto por um filme adsorvido
quimicamente, tal como moléculas ou ions de inibidores, que lentamente diminuem a
velocidade da dissolucdo anodica. Entretanto, a teoria de formagdo da camada protetiva
afirma que é formada sobre a superficie metalica uma barreira difusional devido a reacdo dos
inibidores com o substrato. Esta camada separa 0 metal do seio da solugdo, diminuindo a

velocidade da reacédo de corrosao.
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Uma observagéo visual dos corpos de prova ao final do ensaio de imerséo permitiu
detectar a presenca de produtos de corrosdo de coloragdo cinza escuro naquelas amostras
retiradas das solugdes contendo inibidores, enquanto que as amostras retiradas da solucédo
isenta de inibidor apresentaram produtos de coloracdo alaranjada. Este fato sugere a formacéo
de diferentes filmes sobre 0 aco e que o mecanismo de acdo na inibicdo da corrosdo destes

anions ¢é a formacao de um filme na superficie atuando como barreira.

Tabela 16 - Variacéo da perda de massa com o tempo de imersdo do
aco carbono 1010 nas correspondente solucdes saturadas de
inibidores e eficiencia de inibicéo.

Amostras Am/g Ef %
NaCl 1,6138 94,85
M 1,5209 95,14
Zp 0,8761 96,35
ZCM 0,8328 96,67
ZMP 0,7474 97,56
MZAP 0,4604 98,29

6.1.3 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO

A Figura 22 apresenta a evolucdo do potencial de circuito aberto das amostras de aco
com o tempo de imersdo nas solugdes saturadas dos correspondentes inibidores. E possivel
verificar na Figura 22a que para todas as soluc@es nas primeiras 5 horas hd um deslocamento
do potencial para valores mais negativos, sendo que de modo mais acentuado nos substratos
imersos em solugdo isenta de inibidor e de modo menos intenso nas amostras imersas em
solugéo contendo ZCM, MZAP e ZMP.

Na Figura 22b observa-se ainda que o comportamento do E¢, para as amostras imersas
apenas em meio de cloreto é sempre decrescente até o final do experimento, enquanto que nas
solugBes contendo inibidores ocorre um decaimento dos valores de E., até atingir um minimo,
diferenciado para cada inibidor, e depois seguido de aumento até patamares aproximadamente
constantes. Ao final do ensaio de imersdo houve uma diferenca de 300 mV a 400 mV em

relagéo aos substratos imersos em NaCl e aos substratos imersos em solugdes com inibidores.
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Comparativamente a estes resultados outros autores constataram que inibidores do tipo

fosfatos, molibdatos, vanadatos e tungstatos protegem 0 ago contra a cOrrosdo em meio

aquoso, pois estas espécies promovem o deslocamento do potencial de corrosdo do aco para

valores mais positivos com relacdo ao potencial de corrosdo do ago carbono 1010, que se

encontra na faixa de -650 mV a -700 mV versus ECS. A este comportamento € atribuida a

formagdo de uma fina camada protetora formada a partir da reagdo entre estes anions

presentes na solucdo e o metal, fruto da dissolucdo metalica [11-13]. Isto caracteriza estes

inibidores como passivantes, ou seja, inibidores da corrosdo do aco em meio de cloreto, pois

os valores de E., contendo inibidores foram maiores do que os valores de E, sem inibidor.
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Figura 22 — Evolucdo do Potencial de Circuito Aberto com o tempo de imersdo de substratos

ferrosos
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inibidores de fosfatos,

fosfomolibdatos: (a) primeiras 5 horas e (b) ensaio completo.
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6.1.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS PRODUTOS DE
CORROSAO FORMADOS A  PARTIR DOS  PIGMENTOS
ANTICORROSIVOS

As Figuras 23 a 25 mostram as micrografias obtidas por MEV e 0s respectivos espectros
de EDX de toda a area observada dos corpos de prova apds os ensaios de imersdo nas
correspondentes solucGes saturadas dos inibidores. Na Tabela 17 estdo apresentadas as fases
obtidas a partir dos resultados dos difratogramas referentes aos produtos de corrosao
formados ao final dos testes de imers&o.

A morfologia do substrato metalico imerso na solucdo isenta de inibidor apresenta
produtos de corrosdo de formacdo granular e cristalina, os quais estdo distribuidos
aleatoriamente sobre a superficie metalica. O espectro de EDX (Figura 25a) identificou a
presenca de Ferro e Oxigénio enquanto que o difratograma registrou a presenca de Fe e
Fe,0s.

Na Figura 4 esta apresentado o diagrama de Pourbaix para o Fe (vide pg. 37) [14], onde
é possivel determinar as condi¢Ges de equilibrio termodindmico de cada reacdo envolvida
para o ferro em meio aquoso. Reportando o resultado obtido ao diagrama é possivel verificar

condicdes favoraveis a formacdo do Fe,O3 de acordo com o seguinte mecanismo de reagdo:

Fe + H,0 + %0, — Fe(OH), (19)
Fe(OH),+ %2 H,0 + Y40, — Fe(OH); (20)
2Fe(OH); — Fe,05 .3H,0 (21)
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Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV e espectros de EDX dos produtos de corroséo
formados ap6s ensaio de imersdo de aco carbono 1010 em solugdo saturada de inibidores:
(a) imersdo em NaCl 10 mol dm™ e (b) imers&o em soluc&o contendo ZP.

A morfologia dos produtos de corrosdo apresentados nas amostras imersas em fosfato
de zinco esté caracterizada por uma fina camada compacta ndo aderente sobre a superficie do
substrato metalico (Fig. 23b), que pelo espectro EDX foi detectado zinco, ferro e fosforo. Este
resultado é semelhante aos de Déya e col [11,15] para amostras de aco carbono em contato
com diferentes tipos de inibidores de fosfatos. Na Figura 26 € apresentado o difratograma
referente a esta amostra, no mesmo foi possivel identificar quatro compostos diferentes, sendo
um deles referente a fase zinco-ferro e Fe3(PO,4),H,0 (tabela 17).

Analisando a superficie metélica das amostras imersas em solu¢bes contendo
molibdato, observa-se uma mudanga na morfologia: como pode ser visto na Figura 24b para o

ZM, a superficie apresenta uma estrutura globular. A analise do difratograma (Figura 27)
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identificou a presenca de trés fases dentre elas ZnMoO, (tabela 17). Na Figura 24a esta

apresentada a micrografia para os produtos de corrosdo imersos em ZCM que se caracteriza

por ser compacta e com grdos sobrepostos. O difratograma (Figura 27) identificou para esta

amostra a presenca dentre outras fases CaMoOy, .
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Figura 24 — Micrografias obtidas por MEV e espectros de EDX dos produtos de corrosao

formados apo6s ensaio de imersdo de aco carbono 1010 em solucdo saturada de

inibidores, (a) imersdo em solucédo contendo ZCM e (b) imerséo em solugdo contendo

ZM.

A mesma caracteristica morfoldgica tiveram as amostras imersas em ZMP mostrada na

Figura 25a e a anélise de raios-X identificou a presenca dentre outras fases Zn,P,0O; e

Fe3(PO,4),H,0. Na Figura 25b é possivel observar que a morfologia das amostras imersas em
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MZAP é compacta e homogénea, e na Figura 28 as fases encontradas foram ZnMoO,; ,
Fe3(PO4),H20 e ZnFe,0,.

Em todas estas amostras imersas em soluces contendo molibdatos e fosfomolibdatos,
foi possivel detectar a presenca de todos os elementos constituintes do sistema em estudo pelo

espectro de EDX. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 18.
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Figura 25 — Micrografias obtidas por MEV e espectros de EDX dos produtos de corrosao
formados ap6s ensaio de imersdo de ago carbono 1010 em solugdo saturada de
inibidores, (a) imersdo emsolucdo contendo ZMP e (b) imersdo em solucdo contendo
MZAP.
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—— Ac¢o em NaCl

Intensidade / a.u.
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—— Ago em Fosfato de zinco

_IFe,(PO,),H,0

Intensidede / a.u.

0

B

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difracdo /2 6

Figura 26 — Difratogramas dos produtos de corrosdo formados apds ensaio de

imersdo de ago carbono 1010 em solugdo saturada de inibidores: (a) imerséo

em NaCl 10 mol dm™ e (b) imers&o em solugdo contendo ZP.
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—— Aco em Molibdato de Zinco
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Figura 27 — Difratogramas dos produtos de corrosdo formados apds ensaio de imersao

de aco carbono 1010 em solugéo saturada de inibidores: (a) imersdo em solucéo

contendo ZM e (b) imersdo em solucédo contendo ZCM.
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solugdo contendo ZMP e (b) imersdo em solugéo contendo MZAP.
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Tabela 17 - Fases obtidas a partir dos resultados dos difratogramas referentes aos

produtos de corrosdo formados ao final dos testes de imerséo

Amostras ferro | Fe,O3 ZnFe,0, ZnMoO, CaMo0O, Zn3(PO,),(H,0), | Fes(PO,4),H,0
NaCl X X

ZP X X X X

M X X X

ZCM X X X

ZMP X X X X
MZAP X X X X

Tabela 18 — Percentuais atdmicos dos elementos constituintes dos produtos de

corrosdo apos testes de imersdo nas respectivas soluces saturadas dos inibidores

estudados.

Solugbes |Na Ca O Zn Mo P Fe
NaCl 1,43 - 25,75 - - - 72,82
ZP - - 15,66 1,26 - 2,25 80,83
ZM 7,23 - 17,08 5,61 7,99 - 62,09
ZCM - 13,1 34,01 2,74 3,27 - 46,88
ZMP 6,11 - 18,33 7,53 5,56 2,29 60,18
MZAP 3,57 1,42 9,9 6,12 2,79 1,48 74,72
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6.1.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS INIBIDORES

As Figuras 29 e 30 mostram as curvas de polarizacdo anodica e catodica dos substratos
de aco carbono imersos em solucdo saturada dos inibidores estudados, apds 2 h e 24 h de
imersdo (amostras novas), respectivamente. A partir das curvas obtidas, verificou-se que
todos os pigmentos protegeram 0 ago contra cOrrosdo, uma vez que apresentaram
comportamento anddico deslocando o potencial de corrosdo dos substratos metalicos para
valores mais positivos. Nas curvas anodicas (Fig. 29) foi observado que a presenca dos
inibidores diminui a densidade de corrente uma vez que os valores de sobrepotenciais
deslocaram o potencial de corrosdo para valores mais positivos. Apos 24 h de imersdo o
potencial de corrosdo foi deslocado para valores mais negativos e as diferencas entre as
densidades de correntes foram mais nitidas. No ramo catédico (Fig.30) as densidades de
corrente de reducdo do oxigénio foram deslocadas para valores menores em todas as solucdes
de pigmentos estudados, fato que se repete apos 24 h de imersdo, mas em potenciais mais
negativos. Assim, estas observagdes sugerem que a presenca dos inibidores no meio interfere
nas reacdes anddicas e catddicas do processo de corrosdo do ferro, ou seja, nas seguintes

reacoes:
2Fe + 2H,0 + 0, — 2Fe(OH); (22)
ZFG(OH)2+ H,O0+0, = ZFE(OH)3 (23)
2Fe(OH)3 — Fe, 05 .3H,0 (24)
0, + 4H" + 4" > 2H,0 (25)
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Na Tabela 19 estéo apresentados os valores dos potenciais de corroséo e resisténcia de
polarizacdo, derivados das curvas de polarizacdo, bem como o valor percentual de inibicdo

(%IP) para todos os inibidores estudados que é definido pela equacgédo 17 [2].

[0} ~
Rpi - R Equacao 17
% 1p=— PR
Rp

Onde:
Rpi é a resisténcia de polarizacdo da solugdo com inibidor,
Rp° é a resisténcia de polarizacdo da solucdo sem inibidor,

%IP € o poder de inibig&o.

Na Tabela 19 sdo apresentados ainda os valores da taxa de corrosdo obtida apos o
ensaio de monitoramento de variacbes de massa nas respectivas solucdes saturadas dos
pigmentos e os produtos de corrosdo tratados com solugdo de Clarck, para o célculo da taxa

de corrosdo foi utilizada a equacéo 18:

B Wy Equacéo 18
T = [mpy) quas

RO a vt

Onde:
K = constante
W = variacdo de massa (g)
A = 4rea (m?)
t = tempo (dia)
d = massa especifica do metal (g.cm™), no caso agco comum.

(mpy) milésimo de polegada de penetracdo por ano

E possivel verificar que os substratos de ago em contato com as solugdes saturadas de
fosfomolibdatos apresentaram as menores taxa de corrosdo quando comparadas as demais

solucdes.
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Tabela 19 - Valores dos potenciais de corrosdo, resisténcia de polarizagéo,
percentual de inibicdo (%IP) e taxa de corrosédo para todos os inibidores estudados.

Solugdes Ecorr Ecorr Rp % Taxa de
(Vvs SCE) | (Vvs SCE) | (ohm cm?) IP corrosao /
2h 24h 2h mpy
NaCl -0,756 -1,212 118,91 - 41,92
NaCl + ZP -0,710 -1,011 461,20 2,87 22,75
NaCl + ZM -0,602 -1,143 198,69 0,67 39,51
NaCl + ZCM -0,519 -1,061 491,09 3,13 21,63
NaCl + ZMP -0,560 -0,757 618,45 4,20 19,41
NaCl + MZAP -0,482 -0,889 539,70 3,54 11,96

E possivel observar ainda que, para as medidas feitas apos 2 h de imerséo, os valores
dos Ecor Se encontram num intervalo de potencial de - 482 mV a -756 mV, sendo que 0s
valores mais positivos foram observados para os inibidores MZAP e ZMP.

Em relacdo aos inibidores estudados foi possivel observar que os fosfomolibdatos
apresentaram 0s maiores percentuais de inibicdo neste estudo. Isto provavelmente pode ser
atribuido, principalmente, & presenca de fons dissolvidos como Zn*? e Ca*? , fosfato e
molibdato que, juntos, promovem o efeito sinérgico [16-17]. Entretanto, ndo esta descartada a
possibilidade de formacdo, nas primeiras horas, de uma camada adsorvida de ions junto a
superficie metalica seguido de formacdo de filme protetor. O poder de inibicdo dos pigmentos
é resultante do conjunto de pardmetros, desde os teores de ions dissolvidos na solucéo, que
contribuem para a formacdo de compostos pouco soluveis, até o efeito sinérgico dos ions que
atuardo na interface substrato/solucédo, favorecendo ou ndo a formagéo de filmes protetores ou
camadas adsorvidas.

A eficiéncia de inibicao verificada pelos pigmentos estudados pdde ser verificada pela

perda de massa e pela taxa de corrosao.
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Capitulo

Resultados e Discussao - Tintas

7.1  CARACTERIZACAO DOS PRIMERS HIDROSSOLUVEIS

7.1.1 PELICULA UMIDA

A Tabela 20 apresenta as propriedades da pelicula itmida. Os valores apresentados nesta
tabela com relacdo ao teor de sélidos confirmam que as formulac6es desenvolvidas resultaram
numa tinta de médio teor de solidos, 0 que proporciona uma menor emissdo de vapores, maior
rendimento e caracterizam tintas de fundo (como visto no capitulo 1, item 3.6). A viscosidade
ou consisténcia obtida para a mistura final do primer foi adequada para aplicacdo tanto a
pincel como a pistola, caracterizando uma boa dispersdo das cargas no veiculo.

O poder de cobertura dos primers contendo somente as cargas e o primer contendo
oxido de ferro foi satisfatério, uma vez que os indices de refragdo desses pigmentos sao muito
diferentes do da resina usada. Assim, estes pigmentos conseguem tornar a tinta opaca. J& 0s
demais primers apresentaram inferior capacidade de recobrimento, pois estes pigmentos de
fosfatos, molibdatos e fosfomolibdatos apresentaram indices de refracdo proximos ao da
resina utilizada, ficando a pelicula quase transparente. Entretanto, em se tratando de tinta de
fundo ndo ha influéncia na qualidade da tinta.

O parametro de finura de moagem ficou em niveis satisfatorios, depois de feito
procedimento de moagem do produto acabado em moinhos de cilindros. Este procedimento
foi necessario para melhorar a qualidade da tinta aplicada uma vez que se poderia ter camadas
com aspecto aspero, indicando que as cargas e pigmentos nao estariam finamente divididas no

veiculo.
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Tabela 20 — Caracteristicas da pelicula imida dos primers hidrossoltveis desenvolvidos.

pH Finura de Poder de Pigmento no | Consisténcia

Tinta |Sélidos Moagem Cobertura solido Krebs

% Hegmann m?/L % (KU)
PFe 60,45 | 9,41 2,5 51,48 58,33 85
PZP 64,45 | 9,44 2,5 10,18 68,33 82
PZMP | 64,68 | 9,28 2,0 10,97 68,73 79
PZM 60,28 | 9,32 2,5 15,85 68,78 87
PZCM | 64,01 | 9,45 2,5 9,52 67,53 85
PMZAP | 58,98 | 9,42 2,5 15,85 67,98 82
PSP 64,45 | 9,28 2,0 62,52 68,25 80

As medidas de pH das tintas formuladas apresentaram carater alcalino. Esta
caracteristica é satisfatoria para aplicacdo em substratos ferrosos, uma vez que em pH
superior a 8, a presenca de oxigénio provoca a passivacdo do ferro, com formacdo de um

filme de 6xido que sera, geralmente, protetor em atmosferas em superficies isentas de CI™ [1].

7.1.2 ESTUDO REOLOGICO

A Figura 31 mostra o comportamento tipico apresentado pelas tintas em funcdo da
variacdo da tensdo de cisalhamento com a velocidade de cisalhamento. A curva apresenta uma
histerese tixotropica para todas as tintas desenvolvidas, ou seja, as curvas ascendente e
descendente ndo coincidem. Um fluido tixotropico se comporta de modo que, sob agitacdo
constante vigorosa, esse material atua como um liquido, permanecendo, assim, enquanto durar
a agitagdo. Quando a agitacdo € interrompida e a dispersdo mantida em repouso por um
determinado periodo de tempo, observa-se que o sistema volta a adquirir rigidez.

Todas as tintas desenvolvidas apresentaram comportamento de fluido ndo-newtoniano e
com viscosidade dependendo do valor instantaneo como dos valores anteriores de tenséo de

cisalhamento [2].
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Figura 31 - Variacao da tenséo de cisalhamento com a velocidade de cisalhamento

Figura 32 mostra os resultados da viscosidade dos fluidos com a tensédo de
cisalhamento, onde é possivel observar que a viscosidade do fluido decresce com o tempo até
atingir o equilibrio entre 0 rompimento e a reforma da estrutura. A viscosidade, neste caso,
varia com o tempo de atuacdo da deformacdo, mantendo-se constantes parametros como
temperatura, pressdo e velocidade de cisalhamento. Assim, as tintas obtidas foram
classificadas como fluidos dependentes do tempo, ou seja, tixotrdpicas.

A tixotropia é particularmente importante na indudstria de tinta, pois é desejavel que a
tinta desenvolvida escorra somente enquanto esta sendo aplicada ao substrato, apresentando,
assim, baixa viscosidade em alta taxa de cisalhamento. E desejavel também que
imediatamente apos a aplicacdo da tinta, seja recuperada a estrutura rigida, tdo longo cesse o

trabalho de transferéncia da tinta para o substrato [3-4].
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Figura 32 - Variagao da viscosidade dos fluidos (mPa s) com a taxa de cisalhamento.

7.1.3 PELICULA SECA

| Permeabilidade ao vapor d’agua

As medidas de permeabilidade ao vapor d’agua foram feitas em duplicatas para cada
tinta, com valores de espessuras dos filmes em torno de 85 um. Os resultados estéo
apresentados na Figura 33. Segundo o critério de formulagdo adotado, onde todas as tintas
apresentam a mesma relacdo PVC/CPVC, diferengas nas propriedades de barreira dos filmes
sugerem interagdes pigmento/veiculo distintas. Analisando esta figura, € possivel verificar
que as maiores permeabilidades foram apresentadas pelas tintas contendo Oxido de ferro e
sem pigmento anticorrosivo. As demais formulacGes apresentam comportamento decrescente
em relagdo a permeabilidade ao vapor d’agua, na seguinte  ordem:
PZM>PZCM>PZP>PMZAP>PZMP. Estes resultados podem indicar que os pigmentos do

tipo molibdato, fosfato e fosfomolibdato interagem de modo diferente do oxido de ferro e
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demais cargas adicionadas a resina epOxi, de modo que suas propriedades de barreira sdo
superiores as destas Ultimas.

Estudos de permeabilidade ao vapor d’agua efetuados por Margarit apud Perera ® [5]
sobre a influéncia da pigmentacdo no transporte de agua mostraram que existe uma
dependéncia, ndo somente da geometria do pigmento, do grau de dispersdo e de sua
concentra¢do, como também da natureza da interagdo pigmento/veiculo/vapor d’agua. Ainda
neste trabalho, Margarit apud Tager® que afirma que as moléculas poliméricas podem
adsorver sobre a superficie do pigmento dando origem a estrutura de empacotamento mais
densa e que apresenta menor permeabilidade. Contudo, segundo Margarit apud Funke.’, em
geral o pigmento ndo estd completamente disperso e a interacdo com o veiculo ndo é
uniforme, ou seja, pode haver adsorcao seletiva de segmentos do polimero sobre a superficie
do pigmento, o que implica em tipos diferentes de transporte de massa no veiculo e na

interface veiculo/pigmento.
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Figura 33 — Permeabilidade ao vapor d’dgua das tintas epoxis hidrossoliveis com o tempo, sendo:
(A) PSP, (B) PFe, (C) PZM, (D) PZCM, (E) PZP, (F) PMZAP e (G) PZMP.

% Perera,D.Y., Double Liaison et Chimie desPeintures, vol.22, 236, 1975, 155-164
* Tager, A., Physical chemistry of Polymers,1978.
% Funke, W., JOCCA, vol.59, 1976, 398-403.
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Assim as tintas formuladas neste trabalho contendo fosfato e fosfomolibdatos
apresentaram os maiores efeitos de barreira em relacdo as tintas contendo apenas molibdatos,
entretanto este resultado é preliminar em relacdo aos mecanismos de protecdo contra corrosao

conferida por estas tintas.

714 ENSAIOS DE CORROSAO

I Potencial de Circuito Aberto (Ec,)

Na Figura 34 estdo apresentados os valores médios dos potenciais de circuito aberto
com o tempo de imersdo em NaCl 102 mol dm™ das amostras pintadas com primers
formulados sem risco. Os valores dos potenciais de circuito aberto de todos os sistemas
contendo os pigmentos de fosfato e molibdatos nos momentos iniciais do ensaio, estavam em
torno de -60 mV e -110 mV em relacdo ao ECS. Verificou-se ainda para as amostras pintadas
com primers sem pigmento anticorrosivo e contendo éxido de ferro que o E, inicialmente era
mais negativo, cerca de -200 mV e -280 mV, respectivamente, e foi observado ainda que
durante todo o ensaio este parametro foi decrescente.

A variacdo do E, para as amostras pintadas com primers contendo fosfato de zinco e
molibdato de zinco foi semelhante, sendo observado uma diminuicdo do E, até o 60° dia e
20° dia, respectivamente, atingindo patamares constantes e seguido novamente de diminuic&o.
Ja as amostras pintadas com o primer contendo molibdato de zinco e célcio tiveram
inicialmente uma diminuicdo do E., até o 20° dia, com posterior aumento até o 40° dia
seguido de diminuicdo. Os painéis pintados com os primers contendo pigmentos do tipo
fosfomolibdato de zinco e de zinco-célcio apresentaram comportamento diferente dos demais
pigmentos, pois foi observada uma diminuicdo do Ec; nas primeiras 24 horas e depois

permaneceram constantes no decorrer no ensaio (teste ainda ndo finalizado).
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Figura 34 — Evolucdo do potencial de circuito aberto dos primers hidrossoliveis
desenvolvidos obtidos a partir de painéis pintados sem risco monitorados durante ensaio de

imerséo. Sendo (a) ensaio completo e (b) 4 primeiros dias.

O comportamento observado para os potenciais de circuito aberto ja esta bem conhecido
para tintas contendo cromato, o qual assume rapidamente valores mais positivos em relagdo as
tintas pigmentadas apenas com 6xido de ferro ou sem pigmento, citado por Vasconcelos apud
Kendig e Leidheiser® [6]. Este desempenho caracteriza um mecanismo anédico de protecdo
promovido pelo cromato. Assim, estes resultados com os primers desenvolvidos sugerem que,
provavelmente, os pigmentos estudados promovem uma protecdo do tipo anddica ao
substrato, de modo semelhante aos primers contendo cromatos.

Adicionalmente, outros fatos relacionados a estabilizacdo verificada para algumas
amostras em valores mais positivos, podem indicar que as caracteristicas de permeabilidade
da pelicula podem estar contribuindo para a acdo protetora dos pigmentos. Os resultados
obtidos evidenciaram que os primers PSP, PFe, PZP, PZM e PZCM possuem uma maior
permeabilidade a passagem do eletrélito com o tempo de imersdo que os primers do tipo
PZMP e PMZAP, uma vez que estes estabeleceram variagOes significativas nos potenciais de
circuito aberto ao longo do ensaio.

Medidas de E., tém elevada importancia na avaliagdo do desempenho de revestimentos
organicos. Todavia, ha uma concordancia geral de que o significado fisico do potencial de

circuito aberto para amostras pintadas tem carater cinético e nao termodinamico [6]. Ou seja,
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os valores dependem da relacdo entre areas anddicas e catodicas na interfase metal-
revestimento e ainda dos complexos processos que nela ocorrem. Desta forma, a velocidade
de atuacdo do pigmento na formacéo de camadas protetoras sobre o substrato, apds o periodo
necessario para que a permeacao arraste até o substrato os diversos materiais que poderdo
inibir a corrosdo, seré diferenciada para cada sistema estudado.

Quintela e colaboradores [7] mostraram que para revestimentos que funcionam apenas
por mecanismos de barreira, as variacdes de potencial ndo apresentam relacao direta com seu
desempenho. Desta forma os pigmentos ndo atuam na formacao de camadas protetoras.

Kozlowski e colaboradores [8] estudaram diferentes sistemas de tintas contendo fosfato
de zinco e associaram as mudancgas nos potenciais com o tempo de imersdo a formacao de
compostos pouco soliveis. Quando o eletrdlito atravessa 0s poros da camada de tinta e atinge
0 substrato, ocorrera uma reacdo entre a parte solivel do pigmento e 0 metal, que neste caso
se refere ao fosfato ferroso. Entretanto a baixa solubilidade deste produto ndo permite a
formacdo de uma camada continua protetora de fosfato de ferro [8]. Assim, Almeida e outros
pesquisadores [9] atribuiram a inibicdo fosfato de zinco sobre o substrato ferroso a formacao
de filmes de yFe,O3;, FEOOH e BFeOOH em eletrdlito onde h& a presenca de oxigénio
dissolvido e em meio de cloreto. del Amo e colaboradores [10] ao estudarem as propriedades
de tintas vinilicas contendo fosfato de zinco observaram o mesmo comportamento do E., com
0 tempo de imersdo, em perclorato de sédio, que o observado neste trabalho e atribuiram
parcialmente a protecdo do substrato ferroso a atuacdo do pigmento originado das interacdes
pigmento-resina quando era variada a razdo PVC/CPVC.

Charles [11] ao estudar tintas contendo molibdato afirma que quando uma camada de
tinta contendo pigmento do tipo MoO,* é exposta & umidade, fons de molibdato podem ser
solubilizados, passando para a solugdo e ainda migrando para a superficie do metal. A
habilidade dos ions de molibdato para formar uma camada de 6xido fina, aderente e protetora
sobre o substrato ferroso e outros metais pode ser um indicativo da efetividade desses
inibidores de corroséo.

Os pigmentos de molibdatos séo oriundos de uma combinagdo de o0xidos, carbonatos,
fosfatos e molibdatos subdivididos. Assim, estas espécies podem formar ou ndo camadas de
passivacao que podem explicar a excelente resisténcia a corrosao dos fosfomolibdatos. Veleva
e colaboradores [12] ao estudarem o sistema de tintas epdxis organossolUveis contendo

fosfomolibdato de zinco observaram as modificacbes do Ec, com o tempo de imersdo em

® Kendig, M.W. e Leidheiser, H. “The eletrical properties os protective polymer coatings as related to corrosion
of the substrate”, J. Electrochemical Soc., 1976, 982.
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NaCl 0.5 mol dm?, verificando o mesmo comportamento apresentado para o sistema
contendo pigmento do tipo fosfomolibdato desenvolvido neste trabalho. Estes autores
atribuiram este comportamento do E¢, a presenca de particulas de 6xido de zinco existentes no
pigmento.

Desta forma, como todos os pigmentos de molibdatos estudados neste trabalho também
apresentam particulas de 6xidos e outros sais em percentuais desconhecidos, uma possivel
explicacdo para o comportamento diferenciado do E., pode estar baseado nos trabalhos de
Miiller e Klager [13] que justificam em funcdo das mudancas na carga elétrica da superficie
das particulas de ZnO, a qual pode ser positiva ou negativa de acordo com o ponto isoelétrico.
Est4 descrito que abaixo de pH 9, a superficie do ZnO pode ter cargas positivas, as quais
exercem uma atracao eletrostatica pelos ions molibdatos e assim formam uma barreira sobre a
superficie do aco. Entretanto, com o tempo de exposicdo o valor do pH aumenta para valores
superiores a 9, devido a reducdo catodica do O,, tornando a superficie do ZnO negativa
minimizando a formacéo do filme, pois ocorre a formacéo de Zn(OH), que é solGvel em &gua
[12].

Assim, os sistemas estudados se apresentam complexos em relacdo as discussdes sobre
0 Ec,, € 0s resultados obtidos necessitam de ensaios que caracterizem melhor a interface
formada entre metal/revestimento, para que possam ser elucidados os mecanismos de
protecdo destes primers. Sabe-se, entretanto, que a difusdo do oxigénio através do filme de
tinta e a dissolucdo em agua da camada formada na interface controla a corrosao debaixo do
filme. Esta cinética de corrosdo esta controlada pela pressdo osmotica, condutividade idnica e
solubilidade do oxigénio no eletrélito aquoso e ainda pela solubilidade dos produtos de
corroséo [14-15].

I Impedéncia Eletroquimica (Z)

Os resultados das impedancias eletroquimicas apresentadas pelos primers
hidrossoluveis, ensaiadas em meio de cloreto em testes de imersdo, estdo apresentados nas
Figuras 35 e 36. A medida inicial foi realizada com 2 horas de imerséo sendo esse tempo
necessario para a estabilizacdo do sistema.

De acordo com os diagramas de Nyquist destas amostras, foi possivel observar que os

sistemas estudados apresentaram caracteristicas similares com a formacao de um unico arco
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capacitivo, sugerindo a existéncia de um unico processo eletroquimico, no caso o de
transferéncia de carga.

Estes diagramas sdo bem caracterizados na literatura e representativos dos fenémenos
ocorridos na interface metalica, onde em todas as camadas de primers formulados, ja nos
estagios iniciais de imersdo ocorre a passagem do eletrolito pela pelicula até o substrato
metalico, formando sais ionicamente condutores. Assim, & possivel verificar, por estes
resultados, que os primers estudados ndo apresentam uma acao de barreira pura, uma vez que
fendmenos puramente capacitivos ndo foram detectados inicialmente em nenhuma das
amostras (vide Figura 12 — pg. 63). Outro fato importante observado, foi a diferenga entre os
valores de impedéancia inicial para cada primer formulado, onde o menor valor foi das
amostras pintadas com primer sem pigmento anticorrosivo (10° Qcm?) e os maiores valores
foram para os painéis pintados com os primers contendo os pigmentos de fosfomolibdatos
(10 Qemd).

De acordo com ensaios de impedancia, os valores de Z para as tintas pigmentadas com
molibdatos foram maiores que os valores de Z para as tintas pigmentadas com fosfato,
sugerindo que o MoO,* é um pigmento mais ativo que o PO,>, muito embora os resultados
de permeabilidade tenham mostrado que as propriedades de barreira dos fosfatos sdo
melhores que dos molibdatos. Ja as tintas pigmentadas com fosfomolibdatos apresentam tanto
impedancias maiores como efeito de protecao por barreira, sugerindo o efeito sinérgico entre
estes pigmentos.

Estes resultados podem significar que os melhores desempenhos relacionados a

resisténcia a corrosdo estdo associadas as caracteristicas de atuacdo de cada pigmento.
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Figura 35— Diagramas de impedancia correspondentes as amostras de tinta. Sendo (a) primer

sem pigmento anticorrosivo, (b) primer com Fe,O3 e (c) primer com fosfato de zinco.
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Figura 36 — Diagramas de impedancia correspondentes as amostras de tinta. Sendo (a)
primer com molibdato de zinco, (b) primer com molibdato de zinco e célcio, (c) primer com

fosfomolibdato de zinco e (d) primer com fosfomolibdato de zinco-calcio.
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Os valores de impedéncia encontrados neste trabalho se aproximam dos valores
encontrados nos trabalhos de Gowri e Balakrishnan [16] que avaliaram o efeito da relacédo do
PVC/CPVC em sistemas epoxis organossoliveis contendo fosfato de zinco e obtiveram
valores de impedancia entre 10°-10° Qcm?. Os autores observaram que a melhor relagéo de
PVC/CPVC era de 0,55 com 30% de pigmento inibidor. Nos trabalhos de Guenbour e
colaboradores [17] com primer epoOxi organossolivel com ZP também foi verificada a
ocorréncia de um semicirculo com valores de resisténcia a polarizacio maior que 3x10°
Qcm?. Maia [18], em estudos envolvendo tintas ep6xi pigmentadas com diferentes fosfatos,
constatou a ocorréncia de um arco capacitivo com patamares em torno de 10° Qcm?. Todos 0s
autores citados acima afirmaram que este comportamento pode estar associado a formacao de
uma camada protetora de fosfato na interface substrato/tinta.

Valores de impedancia deste trabalho foram similares aos sistemas hidrossoluveis e
organossoluveis contendo fosfomolibdatos encontrados por del Amo e outros pesquisadores,
respectivamente [19,12]. Estes autores encontraram valores de resisténcia superiores a 10® Q
cm? no inicio dos testes e atribuiram este comportamento ao alto efeito de barreira das
camadas, verificando ainda que, com o tempo de imersdo, o controle capacitivo das amostras
pintadas com estes primers era substituido pelo controle misto de protecdo, capacitivo em
altas frequéncias e resistivo em baixas frequéncias. Estes autores, ainda, relacionaram tal
comportamento com a incorporacdo de dgua na cadeia polimérica e conseqliente aumento de
condutividade. Comparativamente, os valores de Z obtidos para os primers deste trabalho
revelaram um importante efeito de barreira conferido por estas camadas, pois os valores de
impedancia para painéis com peliculas intactas foram todos maiores que 10’ Qcm?
Entretanto, ressalta-se que ja no inicio do processo todas as camadas de primers estudados
apresentaram um semicirculo claramente definido, significando que logo é estabelecida a
atuacdo de protecdo pelos pigmentos anticorrosivos incorporados na tinta, pois,
provavelmente, fendmenos de permeacéo do eletrdlito sdo estabelecidos.

Assim, com os resultados preliminares de impedancia obtidos para 0s primers
formulados, conclui-se que todas as tintas possuem controle misto de barreira e de inibicao.
As diferencas nos valores de grandeza das impedancias podem estar associadas aos poderes

de inibicdo de cada inibidor.
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11 Teste de Imersao

A partir dos diagramas de impedancia foram obtidos os valores de resisténcia pela
extrapolacdo do arco capacitivo até o eixo real. Os gréficos de resisténcia de tinta (R;) e de
capacitancia (Cp) derivados dos diagramas de impedancia dos primers desenvolvidos com o
tempo de imersdo estdo apresentados nas Figuras 37-38 e Figuras 39-40, respectivamente. O
avanco do processo de deteriorizacdo pelo eletrélito mostrou apenas uma diminui¢do do arco
capacitivo para todas amostras com o tempo de imersé&o.

A resisténcia do primer contendo apenas fosfato de zinco foi sempre decrescente com
o tempo de imersdo. A protecdo oferecida pelo fosfato de zinco estd baseada na presenca de
filmes de oxihidroxido de ferro sobre a superficie do aco e ainda na polarizagdo de areas
catédicas com a precipitacdo de sais basicos insollveis [20-22]. Os resultados observados
para os primers de fosfato podem estar associados aos resultados do poder de inibi¢do deste
pigmento em meio aquoso, onde foram detectados produtos de corrosdo contendo fosfato.
Para o primer de molibdato de zinco, foi observado um decréscimo na R; apds o 2° dia de
imers3o e depois um aumento até o 15° dia. Para o primer com molibdato de zinco e célcio foi
verificada uma constante diminuicdo da Ry até o 100° dia de imersdo, onde atinge patamares
constantes. Baseando-se nos resultados de raios-X com os referidos inibidores, os resultados
com os primers contendo apenas molibdatos podem estar relacionados a formacdo de uma
camada de passivacdo supostamente constituida pelos elementos molibdénio, zinco, ferro e

célcio.
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Figura 37 — Graficos de resisténcia de tinta obtidos a partir dos diagramas de
Nyquist dos primers hidrossolveis em meio de NaCl 10 mol dm™. Sendo (a)
primer sem pigmento anticorrosivo, (b) primer com Fe,O3; e (c) primer com

fosfato de zinco.
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Figura 38 — Gréficos de resisténcia de tinta obtidos a partir dos diagramas de Nyquist dos
primers hidrossolGveis em meio de NaCl 10 mol dm™. Sendo (a) primer com molibdato de
zinco, (b) primer com molibdato de zinco e calcio, (c) primer com fosfomolibdato de zinco e (d)

primer com fosfomolibdato de zinco e calcio.

Os primers contendo fosfomolibdato tanto de zinco como de zinco e célcio tiveram
comportamentos semelhantes entre si e diferente dos demais, com aumento nos valores de R;
até 25° e 50° dia de imersdo, respectivamente, e posterior diminuicdo até patamares
constantes. Diferentemente dos primers contendo apenas molibdato ou fosfato, os resultados

dos primers constituidos de fosfomolibdatos sugerem efeito sinérgico entre as espécies
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presentes com formagdo de compostos pouco sollveis sobre o substrato metalico, estando
também em concordancia com os resultados preliminares com os inibidores.

Em um outro estudo de del Amo e colaboradores [23] utilizando tintas com diferentes
tipos de resinas organossoltveis e fosfomolibdato como pigmento anticorrosivo, ficou
comprovado que compostos de molibdatos promovem um aumento na resisténcia de
polarizacdo do ago, mesmo em presenca de cloretos, pois estes diminuem a densidade de
corrente critica para a passivacdo e aumentam a estabilidade do filme formado. A acéo
inibidora destes pigmentos pode estar associada a precipitacdo de filmes de molibdatos de
zinco, molibdatos de célcio, fosfato de zinco ou fosfato de ferro de baixa solubilidade sobre a
superficie metélica que, por sua vez, selam os poros existentes nos filmes poliméricos, como
foi encontrado em algumas amostras nos resultados com os inibidores em meio aquoso. Este
tipo de associacdo com os inibidores isolados é também encontrada nos trabalhos de del Amo
e colaboradores.

Em relacdo a capacitancia foi observado que para os primers PSP, PFe e PZP ocorreu
um aumento gradativo dos valores de capacitancia com o tempo de imersdo. Para os primers
contendo molibdatos de zinco foi verificado um aumento gradativo e para o molibdato de
zinco e célcio um aumento da capacitancia até aproximadamente o 120° dia de imersdo
atingindo patamares constantes, que podem estar relacionados com a saturacdo de agua no
filme, segundo del Amo [23]. Entretanto, para os primers contendo os fosfomolibdatos, um
comportamento diferente dos demais primers estudados foi observado, pois estes exibiram
valores decrescentes de capacitancia até atingir um minimo e foram crescentes até um periodo
maximo, 160 dias de imers&o para o primer contendo MZAP e 120 dias para o primer ZMP. A
partir destes pontos houve um acréscimo até patamares constantes de capacitancia como

mostrado nas Figuras 39 e 40.
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Figura 39 — Graficos de capacitancia obtidos a partir dos diagramas de Nyquist
dos primers hidrossoltveis em meio de NaCl 10 mol dm™. Sendo (a) primer sem

pigmento anticorrosivo, (b) primer com Fe,O3 e (c) primer com fosfato de zinco.
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Figura 40 — Gréficos de capacitancia obtidos a partir dos diagramas de Nyquist dos primers
hidrossoltveis em meio de NaCl 102 mol dm™. Sendo (a) primer com molibdato de zinco, (b)
primer com molibdato de zinco e calcio, (c) primer com fosfomolibdato de zinco e (d) primer

com fosfomolibdato de zinco e calcio.

Fedrizzi e colaboradores [24] associaram a protecdo metélica com camadas organicas
a ocorréncia de mdltiplas fases heterogéneas, no qual o processo corrosivo pode estar
determinado pelas mudangas ocorridas em cada fase. Agua, ions e oxigénio podem penetrar
através dos defeitos ou dos canais naturais da matriz polimérica e alcangar o substrato ferroso.
Os valores de capacitancia das camadas de revestimento organico, quando imersas em
solugdes aquosas, aumentam de modo moderado e cessam quando estes revestimentos ficam
saturados [23-24]. A quantidade de agua absorvida depende estritamente da natureza quimica
e da microestrutura dos filmes. Se a imersdo em solugdes aquosas for prolongada, a
capacitancia destes filmes pode permanecer constante ou aumentar por absorcdo de mais

agua.
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A Tabela 21 apresenta os resultados de tempo de surgimento da corrosdo vermelha nas
amostras submetidas ao ensaio de imersdo. O primer sem pigmento anticorrosivo teve o
menor tempo médio de resisténcia cerca de 120 dias, quando entdo foi possivel observar a
ocorréncia de corrosdo generalizada por toda a superficie exposta e empolamentos, bem como
a ocorréncia de valores do Ec, superiores a -500 mV. Este curto periodo de resisténcia
apresentado pelas amostras pintadas pode estar associado a0 mecanismo apenas de barreira

que este primer confere ao substrato ferroso.

Tabela 21 - Resultados do tempo de surgimento da corrosdo vermelha

apresentado pelas amostras pintadas com primers formulados imersos

em cloreto.
Amostras Tmax de resisténcia / dias
PSP 120
Pfe 150
PZP 180
PZM 170
PZCM * 280
PZMP * 360
PMZAP * 360

As amostras contendo apenas o0xido de ferro foram superiores a resina sem pigmento.
Entretanto foram observadas também corrosdo generalizada e empolamento. Entre as
amostras pintadas com primers contendo fosfato de zinco e molibdato de zinco houve uma
pequena diferenca e nas pecas foi verificado apenas empolamento. Os ensaios envolvendo as
amostras com PZCM, PMZAP e PZMP ainda n&o foram finalizados e até o presente momento
ndo foi observada corrosdo e empolamentos. Assim, com este ensaio foi possivel verificar que
a resina hidrossoltvel confere ao substrato uma baixa resisténcia a corrosdo quando
comparada as amostras contendo pigmentos anticorrosivos. Contudo, apresenta um tempo
menor quando comparada as resinas organossoluveis que resistiram cerca de 300 dias neste
tipo de ensaio, como verificado por Spengler e colaboradores [25].

Assim, o fato das tintas neste estudo apresentarem formulagcbes com componentes
idénticos, possuirem 0s mesmos percentuais de pigmentos anticorrosivos e, ainda, a camada

aplicada sobre o substrato possuir espessuras similares, ter sido usada a mesma tecnologia de
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aplicagdo da tinta e utilizado o mesmo procedimento de cura para resina, descartam a
possibilidade de diferengcas no desempenho destas camadas relacionadas a estes fatores e
reforcam a idéia de que os diferentes comportamentos observados podem ser relacionados
com os fendmenos de formacdo de compostos insoluveis na interface metal/revestimento. No
caso deste trabalho, os primers que apresentaram aumento de resisténcia e diminuigédo
significativa de capacitancia durante os primeiros meses de ensaio, refletiram o melhor
desempenho das camadas em relacdo ao cromato, pois este inibidor ndo aumenta a resisténcia
e diminui a capacitancia de modo significativo, apenas mantém a propriedade de barreira por
tempo mais prolongado. Estes fatos relacionados aos pigmentos deste trabalho levam a duas
possibilidades: formacdo de produtos de menor solubilidade ou maior interacdo pigmento-

resina durante o processo de permeacao.

v Ensaio de Exposicdo Atmosférica

O ensaio de exposigdo atmosférica fornece informagBes acerca da resisténcia dos
filmes de tinta em condi¢bes variaveis de clima, temperatura e concentracdo de sais
dissolvidos no ar. Como se trata de um ensaio de menor capacidade destrutiva é possivel
monitorar melhor o comportamento dos primers.

As Figuras 41b e 42b mostram o aspecto visual dos painéis pintados no ensaio de
exposicao atmosférica ap6s diferentes periodos de exposicdo. Ao retirar as pecas apos 3
meses de exposicao, foi possivel observar visualmente que a resina epoxi sofreu ataque dos
raios ultravioletas, uma vez que a coloracdo conferida a cada uma das tintas havia sido
modificada. Foi constatado, também, que os painéis pintados com tinta PSP, PFe e PZM
apresentaram pontos de corrosdo vermelha apds 6 meses de exposi¢do. A ocorréncia de
empolamentos nas adjacéncias da incisdo foi constatada ap0s 12 meses de exposi¢do nas
amostras pintadas com PSP, PFe e PZM, sendo considerado este o tempo final de exposigéo

para as referidas amostras.
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Amostra Névoa Salina (a) Eosigéo tsf )
PSP
400 H 3 meses
PFe
12 meses
PZP
1410 H 15 meses
PZM
05 H 12 meses

Figura 41 - Aspecto visual dos painéis pintados expostos ao ensaio de névoa salina (a)
e exposicdo atmosférica (b) apo6s diferentes periodos de exposicdo para 0s painéis
pintados com PSP, PFe, PZP e PZM.
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Amostras Névoa salina (a Exposicao atmosférica (b
PZCM
1770 H 15 meses
PZMP
2000 H 15 meses
PMZAP
2000 H 15 meses

Figura 42 - Aspecto visual dos painéis pintados expostos ao ensaio de névoa salina (a)
e exposicdo atmosférica (b) ap6s diferentes periodos de exposicdo para 0s painéis
pintados com PZCM, PZMP e PMZAP.
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As demais amostras pintadas com PZP, PZCM, PZMP e PMZAP ap06s 15 meses de
ensaio apresentam corrosdao vermelha somente na regido do corte e sem a formagdo de
empolamentos. Desta forma, estes painéis ainda se encontram em teste na estacdo de
corrosdo, embora seus valores de impedancia tenham sido sensivelmente reduzidos.

Os resultados de resisténcia e capacitancia para as amostras pintadas expostas ao ensaio
de exposicdo atmosférica estdo na Figura 43, onde ¢ possivel verificar que todas tiveram uma
diminuicdo em seus valores de resisténcia com o tempo de exposicdo, ressaltando que o
primer sem pigmento anticorrosivo foi 0 mais susceptivel ao ataque atmosférico e os PZP,
PZCM, PZMP e PMZAP demonstram ser 0s mais resistentes.

—O— PSP —O—PSP
A PZP 5 —4A— PZP
u —#— PZMP 1x10 "3 —%— PZMf
]_0 ] o— PMZAP —O0— PMZA4
10 Q‘L\L %Eé(e:c,\)ﬂ 1x10°4 / _— +E§§C
1074 SN —v—PZM N —o—PZM
~N % 1 7 ] —
ST ?\ \2§§i%\& - P e P ?é
G NN G 3
N wot|
G 0% DN LL — !
\ % 9] / — /
g 5 4 — 1x10 L
+— 104 \%\ o 1101 Z%/J J
o ) I S )
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0T 6 8 10 12 14 16
(a) (b)

Tempo / dias

Figura 43 — Gréficos de resisténcia de tinta (a) e capacitancia (b) obtidos a partir dos

diagramas de impedéncia das amostras submetidas ao ensaio de exposi¢ao atmosférica.

Segundo Spengler e colaboradores [25] que avaliaram o desempenho de diversas tintas
em ensaios de exposicdo atmosférica, as tintas de base aquosa tiveram uma diminui¢do da
impedancia ao longo do ensaio de exposi¢cdo em atmosfera maritima (18 meses) e ainda
formacéo de um segundo arco em baixas freqiiéncias. Detectaram ainda, corroséo sob o filme
de tinta, sugerindo que estas tintas apresentam baixas propriedades de barreira. Estes autores
atribuiram este comportamento a ocorréncia de processos complementares na formagéo do
filme, favorecido pela exposicdo externa, que aumenta a coalescéncia entre as particulas da
tinta.

Entretanto, muito embora a resina epdxi hidrossolivel com as demais cargas nao tenha
apresentado bom desempenho no ensaio de exposicdo atmosférica, as tintas formuladas com

esta resina contendo pigmentos anticorrosivos como fosfato de zinco, molibdato de zinco e
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calcio e os fosfomolibdatos mostraram resultados satisfatorios em relagdo ao seu desempenho
nesta atmosfera. Os resultados obtidos com os primers ZM e ZCM estdo de acordo com o
trabalho de Helmult e Benson [26]. Estes autores desenvolveram primer de 6leo de linhaca
contendo CaMoO,4 e ZnMoO, e verificaram melhor desempenho em exposi¢cdo atmosférica

para o primer com CaMoOs;.

V Ensaio de Névoa salina

A Figura 44 mostra os resultados de resisténcia para as amostras pintadas apos 2000
horas de exposi¢do. Conforme é possivel verificar, a cinética de degradacéo é evidente, pois
os valores de resisténcia de tinta diminuiram sensivelmente, com o conseqliente aumento da
capacitancia, apos as primeiras 360 horas de exposicdo, confirmando o alto poder de
agressividade deste teste sobre os revestimentos (Figura 41a e 42a). Apds este periodo as
amostras ainda ndo apresentavam pontos de corrosdao na superficie nem empolamentos,
somente corrosdo vermelha ao longo da incisdo. O tempo de resisténcia a névoa salina foi
diferenciado para as amostras de tintas formuladas, sendo que: os painéis pintados somente
com a resina sem pigmento anticorrosivo resistiram somente 400 horas de exposicdo, 0s
painéis pintados com tintas hidrossoltveis de 6xido de ferro e fosfato de zinco resistiram 624
h e 1410 h, respectivamente. As amostras pintadas com primers de ZM e ZCM permaneceram
por 1056 h e 1770 horas, respectivamente. Ja os primer contendo fosfomolibdato resistiram
até o final do ensaio (2000 h). Este tempo foi considerado pela observacdo do avango do
empolamento na regido da incisdo, nivel de corrosao vermelha em toda a superficie e valores
de resisténcia.

A Tabela 22 apresenta os graus de empolamento e aderéncia dos painéis ap0s 0 ensaio
de névoa salina, onde é possivel verificar que os painéis pintados com PSP e PFe foram as
amostras que apresentaram 0s maiores indices de empolamento (ASTM D 714-56) e também
demonstraram as maiores perdas de area destacada no ensaio de aderéncia, 35% e 15%,

respectivamente.
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Figura 44 — Gréfico de resisténcia de tinta obtido a partir dos diagramas de impedancia

das amostras submetidas ao ensaio de névoa salina

Tabela 22- Graus de empolamento e aderéncia dos painéis apds o ensaio de

névoa salina
Amostras Grau de empolamento Grau de aderéncia Tempo
ASTM D 714-56 horas
PSP 4 MD Gs 400
PFe 4 MD G, 624
PZM 6 MD G 1056
PZP 6M G 1410
PZCM 4 F G 1770
PZMP 6F Go 2000
PMZAP 6F Go 2000

(*) Quanto maior a numeracdo de G menor o grau de empolamento

Estes resultados sdo similares aos encontrados por Del amo e colaboradores, em primer
epoxi hidrossolivel contendo ZMP, que demonstrou bom desempenho até 4200 horas de
exposicdo a névoa salina [19]. Similarmente, em outro estudo de Del Amo e colaboradores,
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para diversas tintas organossoluveis contendo ZMP (15% e 30%), encontraram resultados
satisfatorios dessas camadas ap6s 650 h e 1300 h, sem a formacdo de empolamento apds estes
periodos [23]. Estudos feitos, ainda, com poliéster utilizando pigmentos de molibdato de
zinco e molibdato de zinco e célcio apresentaram desempenho comparavel a estas tintas
contendo cromato de estréncio, conseguindo resistir sem a formagdo de empolamento por
1000 h de exposicao a névoa salina [24].

Todos os trabalhos citados acima relacionam o bom desempenho destas tintas
contendo molibdatos e fosfomolibdatos ao elevado efeito de barreira associada a acgéo
inibidora e passivante destes pigmentos e ainda ao efeito sinérgico existente entre os fosfatos
e molibdatos.

VI Aderéncia

A avaliacdo do desempenho relativo entre as tintas foi complementada quanto ao grau
de perda de aderéncia da tinta ao substrato metalico. Essa avaliacdo é apresentada a seguir
com fotografias das amostras no estado inicial e apds o teste de névoa salina apresentada na
Figura 45.

Antes da apresentacdo dos resultados, vale a pena ressaltar que o destacamento ou
desplacamento da tinta do substrato pode ocorrer devido as falhas de natureza adesiva ou
coesiva. A falha adesiva ocorre quando o revestimento desprende diretamente do substrato ou
entre as demaos de tintas do esquema de pintura. Quando o rompimento ocorrer internamente
numa das camadas de tinta a falha é coesiva. Se apds o ensaio for observada falha coesiva,
dependendo do valor obtido, ndo é um indicativo de que o sistema possui baixa aderéncia e
sim que as forgas adesivas sdo maiores que as coesivas. Portanto, nestes casos ndo ha
problemas significativos, entretanto, 0 mesmo raciocinio ndo pode ser aplicado as falhas
adesivas que sdo formas de destacamento mais criticas para a durabilidade da pintura a médio
e longo prazo. A falha de natureza adesiva significativa é aquela em que o descascamento da
pintura ocorre de forma espontanea nas condicfes reais de servico ou quando se obtém,
inicialmente, valores muito baixos. Estas condi¢cbes podem ser prejudiciais ao desempenho
anticorrosivo dos esquemas de pintura.

Na Figura 45 estdo as fotografias representativas do aspecto visual de algumas
amostras, ap0s 0 ensaio de aderéncia, antes e ap0s serem expostas ao ensaio de névoa salina.

Comparando as amostras nas duas condi¢des, foi observado que as amostras conforme
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preparadas ndo apresentaram destacamento de area pintada maior que 5%, sendo estas
amostras consideradas de boa aderéncia. Todavia, apds o0 ensaio acelerado de névoa salina é
possivel verificar que as amostras pintadas com PSP tiveram perda de 35 % de aderéncia da
tinta, as amostras pintadas com PFe cerca de 15% e as demais amostras com perda inferior a

5% de aderéncia (conforme tabela 21 e figura 46).

INICIAL NEVOA SALINA

PSP PZM PSP PZM

PFe PZMP PFe PZMP

Figura 45 - Fotografias representativas do aspecto visual de algumas amostras ap0s o0 ensaio de

aderéncia antes de serem expostas e apds ensaio de névoa salina.
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7.15 ANALISE TERMICA

| Estabilidade térmica

As Figuras 46 e 47 apresentam as curvas TG/DTG dos diversos primers desenvolvidos
com resina epoOxi hidrossoltvel em atmosfera oxidativa. Como pode ser visto na Figura 46a, a
resina epoxi é termicamente estavel até cerca de 138 °C, pois a partir deste ponto ocorrem
subseqlientes perdas de massa do material epdxi, uma vez que inimeras rea¢fes envolvendo a
degradacéo do polimero e em presenca de oxigénio do ar sintético passam a ocorrer. A quebra
das ligacGes a partir de 250 °C e a perda de massa apds 400 °C sdo atribuidas a oxidacéo dos
residuos de carbonos do polimero decomposto. Na Tabela 23 estdo apresentados os valores
das temperaturas de cada evento térmico, bem como o percentual em residuo na temperatura
de decomposicdo final dos respectivos primers estudados e resina epoxi, obtidos a partir da
analise térmica. Verificou-se que a degradacdo térmica da resina curada, primer contendo
oxido de ferro e fosfato de zinco ocorre em quatro eventos térmicos, dos primers contendo
molibdatos e fosfomolibdatos ocorre em trés etapas.

Segundo Parra e colaboradores [28], ao decomporem termicamente uma resina epoxi
organossoluvel, pode-se observar alguns produtos volateis tipicos deste processo, como
tolueno e 2-etil-6-metil-o-cresol tipicos do bisfenol A e ainda acetaldeido, acetona, butanal,
butanona e benzeno. Assim, provavelmente, o material epoxidico utilizado esteja liberando
estes componentes durante o processo degradativo.

Na formulacédo do primer sem pigmento anticorrosivo foi possivel observar um processo
de degradacdo térmica em trés etapas (Fig. 46b), com a omissdao do evento térmico em torno
de 425 °C, provavelmente, devido a juncdo dos eventos Il e Il relacionados & resina ou
decorréncia de interacGes entre a resina e as cargas do primer. Foi verificado ainda que o
primeiro evento térmico ocorreu na mesma faixa de temperatura que a resina curada,
indicando que os componentes utilizados nesta formulagdo ndo promovem um aumento da
estabilidade térmica da resina epoOxi curada (Fig. 46b). Ja o primer contendo oxido de ferro
teve uma reducdo na temperatura do primeiro evento significando provavelmente que este
pigmento de Fe,O3 (vermelho) promove uma diminuicdo da estabilidade térmica deste epoxi.
Adicionado a esta informacéo, foi verificado que o pico relativo a degradacdo térmica apenas
do Fe,03 (T = 620 °C) néo foi observado no processo de degradacdo do primer. O evento I,

que é o mais significativo neste primer, ocorre com o maximo de perda de massa (439°C)
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bem diferente daquele observado para a resina (485°C). Este deslocamento de 46°C prova que

a interacdo pigmento-resina desequilibra a estabilidade da resina.
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Figura 46 — Curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera de ar, a 10 °C min™ das referidas

amostras em estudo: (a) resina epOxi curada, (b) primer sem pigmento anticorrosivo, (c) primer

contendo 6xido de ferro e (d) primer contendo fosfato de zinco.
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Tabela 23 - Valores de temperatura inicial (T,), temperatura méxima no pico (Tmax) €
temperatura final (T¢) de cada evento térmico e teor de residuos obtidos a partir da
analise térmica em atmosfera de ar a 10 °C min™, para a resina epoxi hidrossolGvel e

cada primer formulado.

Amostras / Eventos T,/°C Trmad °C T¢/°C % residuo a Ty
EPOXI CURADA

1°. EVENTO 218 288 328

2°. EVENTO 382 426 450

3°. EVENTO 450 485 571

4° EVENTO 598 706 762 48.9
PSP

1°. EVENTO 185 287 376

2°. EVENTO 402 475 582

3°. EVENTO 582 711 781 49.5
PFe

1°. EVENTO 81 137 183

2% EVENTO 204 280 317

3°. EVENTO 378 439 518

4° EVENTO 596 668 711 51.9
PZP

1°. EVENTO 209 301 336

2°. EVENTO 348 410 434

3°. EVENTO 454 510 571

4°. EVENTO 601 711 743 40.2
PZM

1°. EVENTO 231 336 390

2°. EVENTO 428 473 539

3°. EVENTO 603 722 786 37.6
PZCM

1°. EVENTO 217 373 424

2°. EVENTO 445 500 433

3°. EVENTO 5800 716 765 39.9
PZMP

1°. EVENTO 235 337 375

2% EVENTO 450 506 546

3°. EVENTO 625 745 793 34.4
PMZAP

1°. EVENTO 201 381 424

2% EVENTO 435 508 571

3°. EVENTO 601 719 770 38.2
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Passando a analisar a curva de TG/DTG para o primer contendo fosfato de zinco foi
possivel verificar a existéncia de cinco eventos no processo de degradacdo térmica (Fig.46d) e
um aumento na estabilidade térmica do produto quando comparado com a resina epoxi
curada. Comparando com a andlise térmica apenas do pigmento de Znz(PO,), 4H,0 isolado
(figura omitida) em atmosfera de ar, foi detectado que os eventos em T= 92°C e T = 302°C
relativos ao processo de degradacdo do pigmento, estdo também presentes no primer de
fosfato de zinco, assim como o0s eventos relacionados a resina epdxi curada, porém em
temperaturas pouco deslocadas. A terceira decomposicdo (410°C) detecta a interacdo da
resina curada com o pigmento. O pigmento mostra ainda uma decomposi¢cdo em 89 °C
correspondente a perda de uma molécula de agua (dado omitido na Tabela 23).

Chiang e colaboradores [29], ao estudarem a degradacdo térmica de resinas epoxis
organossoluveis contendo nanocompositos de fdésforo, observaram um aumento no poder
retardante de chama da resina e atribuiram ao fésforo esta propriedade conferida a resina. Xin
Li e colaboradores [30] também verificaram que o fosforo facilita as reacfes de reticulacdo da
resina com o consequiente aumento da producdo de compostos intumescidos na temperatura
final do processo, ocasionando uma diminuicdo do residuo.

Analisando a Figura 47, para os primers contendo molibdatos e fosfomolibdatos é
possivel observar que houve uma reducdo no nimero de eventos térmicos pela omissao do
evento em 426 °C relativo a resina epdxi e, ainda, um aumento na estabilidade térmica dos
filmes poliméricos quando comparados ao epoxi curado e demais primers formulados, uma
vez que estas amostras tiveram a ocorréncia do primeiro evento térmico em temperatura mais
elevadas, destacando que o primer contendo o fosfomolibdato de zinco e célcio teve a maior

estabilidade dentre os primers formulados (Fig. 44d).
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Figura 47 — Curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera de ar, a 10 °C min™ das
referidas amostras em estudo: (a) primer contendo molibdato de zinco, (b) primer
contendo molibdato de zinco e calcio, (c) primer contendo fosfomolibdato de zinco e (d)

primer contendo fosfomolibdato de zinco e célcio.

De acordo com o estudo da degradagdo térmica dos pigmentos de molibdatos e
fosfomolibdatos (figuras omitidas) foi possivel verificar que os picos relativos aos pigmentos
também foram detectados nos primers respectivos. Este resultado pode significar que estes
pigmentos estariam somente agregados ao filme polimérico ao invés de quimicamente
reticulado.
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Em relacdo aos residuos gerados por estes primers (Tabela 23) foi observado que os
teores residuais das tintas foram inferiores ao da resina epOxi curada que teve 48,9 % de
residuos. Este resultado na reducdo de residuo na temperatura de decomposicdo final pode
estar associado a omissdo do evento em 426 °C relativo a resina, sugerindo atribuicdes de que
a adicdo de molibdatos e fosfomolibdatos altera significativamente o processo de reticulagéo
da cadeia polimérica, com provavel formagéo de Oxidos volateis a esta temperatura oriundos
do material epoxidado.

Chiang e colaboradores [29] detectaram ainda que a estabilidade da resina diglicidil éter
do bisfenol A organossoltvel era de 396 °C. Parra e outros autores [28,31-32] verificaram que
a estabilidade da resina epoxi organossollvel curada estava na faixa de 377- 445 °C e para
tintas formuladas com estas resinas e sem anticorrosivos estava na faixa de 417-474 °C.
Vaérios fatores podem explicar as diferentes estabilidades térmicas das resinas epoxis e, dentre
estes, Patel e colaboradores [33] relacionaram a estrutura das aminas utilizadas como agentes
de cura, onde as aminas arométicas conferem mais estabilidade térmica que as alifaticas,
segundo Patel apud Koton e Sazanov’. Desta forma, a partir dos resultados obtidos de
temperatura de degradacdo térmica neste trabalho, conclui-se que as resinas epoxis
hidrossollveis curadas com aminas alifaticas possuem menor estabilidade térmica quando
comparadas as resinas epdxis organossollveis e, ainda, que a presenca de dgua na formulacéo
base pode estar influenciando no grau de reticulagdo da resina, pois enquanto houver agua no
sistema a resina estara sollvel e as reacdes de polimerizacdes podem ocorrer em um tempo

maior ou até, mesmo, ndo completar.

Il Andlise de Calorimetria Diferencial (DSC)

A Figura 48 mostra as curvas de DSC para todos os primers formulados neste trabalho,
assim como a curva de DSC para a resina epoOxi curada. As medidas de DSC foram feitas em
cadinhos de aluminio, em atmosfera de nitrogénio a 10 °C por minuto, com amostras curadas
(apos 30 dias). As medidas também foram feitas com abaixamento da temperatura na faixa de
-40 °C a 500 °C.

" Koton, M. M. e Sazanov, Y.N., Polymer Sci. USSR, 15, 1973, 149.
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Exotérmico

Endotérmico
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Figura 48 — Curvas de DSC obtidas em atmosfera de nitrogénio, a 10 °C min™ das
referidas amostras em estudo: (a) resina epoxi, (b) PZCM, (c)PZP, (d) PPSP, (e)PZM,
(f) PFe, (g)PZMP e (h) PMZAP.
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O comportamento do calor liberado no processo de cura dos referidos primers pode ser
visto na Tabela 24.

Tabela 24 — Resultados extraidos da anéalise de DSC obtidos para os diversos

primers formulados na faixa de temperatura de - 40 °C a 500 °C, em N, a 10

°C min™.
Amostra AHengot / J g AHexo /3 gt

Epdxi curado -51 69
PZCM -45 61
PZP -13 56
PSP -35 50
PZM -95 47
Pfe -117 40
PZMP -26 36
PMZAP -29 22

Foi possivel verificar pela curva de DSC, (figura omitida) que a resina epoxi
hidrossoltvel curada com o aduto de amina apresenta uma temperatura de transi¢éo vitrea em
torno de 265 °C. Ja em relacdo aos primers ndo foi possivel detectar as temperaturas de
transicdo vitrea para todas as amostras, uma vez que nas condi¢cdes estudadas ndo foi
detectada mudanca na linha de base do referido processo em cada amostra.

Em relacdo ao calor liberado no processo de cura da resina, a mudanca do tipo de
pigmento anticorrosivo no primer epoxi promoveu significativas modificagBes deste
parametro. Como é sabido, o processo de cura de um sistema epOxi envolve muitas reacdes no
estado fisico, onde um sistema liquido com baixo peso molecular passa a um estado de gel e,
finalmente, para um material vitreo com alto peso molecular. O final desta reagdo
determinado experimentalmente, ndo é necessariamente um sinal de que a mistura reagiu
completamente, mas é uma sim uma limitacdo em razdo da difusdo [34]. Os reagentes nédo
podem mais se aproximar para reagir devido a formacéo da rede polimerica.

E sabido que o processo de cura de uma resina pode ser observado pelo pico
exotérmico, onde quanto mais largo e alto o pico menos curado encontra-se 0 material;
adicionalmente a temperatura do pico exotérmico informarad a velocidade maxima de cura

para o sistema [34-36]. Assim, quando um sistema polimérico se aproxima da cura completa
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dois fendmenos podem ocorrer: (a) um aumento da temperatura de transi¢do vitrea como
conseqiiéncia do aumento do peso molecular do sistema e (b) uma diminui¢cdo no calor de
cura, pois a resina tornar-se-a mais reticulada.

Como pode ser visto na Figura 48 e pelos os valores de entalpia da Tabela 24, a
medida que as cargas foram adicionadas a cadeia polimérica da resina a reacdo de cura
tornou-se mais efetiva, podendo ser observado que o pigmento que mais contribuiu para o
processo de reticulacdo do filme polimérico foi o fosfomolibdato de zinco e célcio, uma vez
que apresentou a menor entalpia do processo exotérmico. O processo de cura foi mais
completo na seguinte ordem decrescente de energia
EP<PZCM<PZP<PSP<PZM<PFe<PZMP<PMZAP. Entretanto em relacdo a velocidade do
processo de cura identificada pela temperatura do pico exotérmico, foi observado também que
em relacdo aos pigmentos contendo molibdato, o fosfomolibdato de zinco e calcio apresentou
a maior temperatura em relacdo aos demais, significando que este processo acontecerd mais
lentamente. A ordem crescente da velocidade da reacdo de reticulacdo é:
PZP<PZM<PSP<PZCM<PMZAP<PZMP<PFe. Este resultado indica que o pigmento que ird
promover maior estabilidade a resina epoxi serd aquele que apresentar maior temperatura no
pico exotérmico.

Os resultados de andlise térmica corroboraram os resultados eletroquimicos,
demonstrando que os pigmentos de fosfomolibdatos apresentaram o melhor desempenho tanto
em relacdo a protecdo contra corrosdo como em relacdo a estabilidade térmica da resina epoxi,
uma vez que estes pigmentos mostraram maior interacdo entre pigmento-resina, como em
relacdo a energia envolvida no processo de cura do filme polimérico, pois estes pigmentos

contribuiram para a diminuicéo do calor envolvido no processo de cura.
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Capitulo

CONCLUSAO

Este trabalho foi o marco inicial de uma linha de pesquisa em tintas anticorrosivas
ecologicamente corretas, do Grupo de Eletroquimica da UFC, que prop6s desenvolver
produtos com caracteristicas protetivas e adequados ao uso sem agravantes toxicos a salde
humana e ao meio ambiente.

Especificamente neste trabalho as tintas desenvolvidas apresentaram bons resultados
em relacdo as propriedades fisico-quimicas e de aplicabilidade sobre substratos ferrosos.

Inicialmente, os pigmentos inorgéanicos contendo molibdatos e fosfomolibdatos
tiveram notével carater protetivo para substratos ferrosos em meio aquoso contendo cloreto,
uma vez que os resultados mostraram um deslocamento do potencial de corroséo para valores
mais positivos em relacdo ao aco neste meio. A analise dos produtos de corrosdo formados
sobre estes substratos quando imersos em solugéo saturada de pigmento revelaram a presenca
de compostos contendo fosfato e/ou molibdatos de zinco ou ferro que podem estar
funcionando como camada inibidora da corrosdo. O poder de inibicdo dos pigmentos foi
resultante do conjunto de parametros, desde os teores de ions dissolvidos na solucdo, que
contribuem para a formacéo de compostos pouco soluveis, até o efeito sinérgico dos ions que
atuardo na interface substrato/solucéo, favorecendo ou ndo a formacéo de filmes protetores ou
camadas adsorvidas.

As tintas anticorrosivas contendo resina epoxi hidrossoltivel formuladas apresentaram
boas propriedades quanto a formulacdo em si, tiveram um percentual de solidos superior a
60% caracterizando tintas de fundo. Apresentaram-se inicialmente em pH alcalino
favorecendo no momento de sua aplicagdo a ndo oxidacdo do substrato e em fim
demonstraram ter boas propriedades de aplicacao.

As tintas anticorrosivas contendo resina epoxi hidrossoluvel tiveram desempenho
notavel em relagdo a permeabilidade ao vapor d’agua, caracterizando tintas com boas

propriedades de barreira, especialmente as contendo fosfomolibdatos. Em relagcdo ao
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desempenho anticorrosivo relativo aos testes de imersdo e ensaio de campo, as tintas
hidrossollveis associadas aos pigmentos anticorrosivos contendo fosfatos, molibdatos e
fosfomolibdatos apresentaram resisténcia de polarizacdo superior a 10'* Qcm? e valores de
capacitancia em torno de 10"Fcm™ . Por meio de teste de imersdo foi possivel avaliar que os
primers mais resistivos foram os que continham fosfomolibdato de zinco e fosfomolibdato de
zinco e célcio, pois estdo resistindo ha 360 dias sem ataques significativos a camada de tinta
ou mesmo diminuic¢do dos valores de resisténcia.

Os ensaios de exposicdo atmosférica revelaram que apds 15 meses de exposi¢do 0s
painéis pintados com fosfato, molibdato de zinco-céalcio e fosfomolibdatos permanecem em
alteracdes significativas. No entanto o ensaio acelerado de névoa salina revelou que os painéis
mais resistentes foram os pintados com fosfomolibdatos resistindo cerca de 1000 horas de
exposicao.

Em relacdo a aderéncia e grau de empolamento dos painéis ap6s o ensaio de névoa
salina foi verificado uma perda de aderéncia para as amostras pintadas com PSP, PFe e PZM,
assim como a ocorréncia de maior grau de empolamento.

A andlise térmica revelou que os pigmentos anticorrosivos (molibdatos e
fosfomolibdatos adicionados a formulacdo do primer) alteram significativamente o padrdo dos
eventos térmicos da resina. Isto indica uma forte interacdo entre estes pigmentos e a resina,
muito mais efetiva do que a observada com o pigmento fosfato de zinco e éxido de ferro. Foi
verificado que os pigmentos anticorrosivos afetam de forma positiva a estabilidade térmica da
tinta, pois aumentaram a temperatura do inicio do processo de decomposicdo térmica. As
medidas de DSC ndo foram muito elucidativas em relacdo a temperatura de transicdo vitrea
para os primers formulados. Entretanto, foi possivel concluir que os pigmentos de molibdatos
e fosfomolibdatos apresentaram o melhor desempenho tanto em relacdo a estabilidade térmica
da resina epOxi, uma vez que estes pigmentos mostraram maior interacdo entre pigmento-
resina como em relacdo a energia envolvida no processo de cura do filme polimérico, pois
estes pigmentos demonstraram que contribuem para a diminuicdo do calor envolvido no
processo de cura.

Assim concluiu-se que dentre os primers desenvolvidos tiveram os melhores
desempenhos em termos gerais aqueles contendo fosfomolibdato de zinco e fosfomolibdato
de zinco e célcio, 0 que leva a atribuicdo deste comportamento ao efeito sinergético que
apresentam os molibdatos quando associados aos outros compostos, como fosfato, zinco;

aliados as fortes interacdes pigmento resina.
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APENDICE 1

T F

é% n-Hexano

Frases S: 9-16-23-29-33

S 9: Manter o recipiente num lugar bem ventilado.

S 16: Manter afastado de fontes de igni¢do. Nao fumar.
S 23: N&o respirar o vapor.

S 29: N&o despejar nos esgotos.

S 33: Tomar precaucfes contra descargas estaticas.
Simbolos de perigo: toxico e

extremamente inflamavel

Frases R: 11-20/21-40

R 11: Extremamente inflamavel.

R 20/21: Perigoso por inalagéo e em contacto com a pele.
R 40: Possiveis riscos de efeitos irreversiveis.

T F

S

Frases S: (1/2)-7-16-24-25

S 1/2: Manter fechado a chave e fora do alcance das criancas.
S 7: Manter o recipiente hermeticamente fechado.

S 16: Manter afastado de fontes de ignicdo — N&o fumar.

S 24: Evitar contacto com a pele.

S 25: Evitar contacto com os olhos.

Simbolo de perigo: facilmente inflamavel; toxico

Frases R: 11-23/25

R 11: Facilmente inflamavel.

R 23/25: Toxico por inalagdo e se ingerido.

Metanol
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xn

: : Tolueno

Frases S: (2)-16-25-29-33

S 2: Mantenha fora do alcance de criancas.

S 16: Mantenha afastado de fontes de ignicdo — N&o fumar.

S 25: Evitar o contacto com os olhos.

S 29: Né&o despejar nos esgotos.

S 33: Tomar medidas de precaucdo contra descargas quimicas.
Simbolo de perigo: facilmente inflaméavel, nocivo

Frases R: 11-20

R 11: Muito inflamavel.

R 20: Nocivo por inalacgéo.

Xn

_=: Xileno

Frases S: (2)-25

S 2: Mantenha fora do alcance de criancas.

S 25: Evitar o contacto com os olhos.

Simbolo de perigo: nocivo

Frases R: 10-20/21-38

R 10: Inflaméavel.

R 20/21: Nocivo por inalagdo e em contacto com a pele.
R 38: Irritante para a pele.
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APENDICE 2

NORMAS TECNICAS

N 1304 — Norma da Petrobras sobre a preparacdo da superficie dos corpos de prova

N — 1304 — Norma da Petrobras sobre a preparacédo de painéis de aco para ensaio de tintas.
ASTM D 1259 — Norma da American Society for testing materials sobre a determinacédo do
Teor de Sdélidos por Massa

ASTM D 3723 - Norma da American Society for testing materials sobre a determinacéo do
Teor de Pigmento

ASTM D 1210 - Norma da American Society for testing materials sobre a determinacdo da
Finura de Moagem

N 1212 - Norma da Petrobras sobre a determinacdo do Poder de Cobertura

ABNT NBR 9558 — Norma da associacao Brasileira de Normas técnicas sobre a
determinacdo do Tempo de Secagem

ASTM D1653-72- Norma da American Society for testing materials sobre a determinagéo da
Permeabilidade ao Vapor D’agua

ASTM B 117 - Norma da American Society for testing materials sobre ensaio de exposi¢do a
névoa salina.

ASTM D 714-56 - Norma da American Society for testing materials sobre a determinagéo do
grau de empolamento em painéis pintados.

ASTM - Norma da American Society for testing materials sobre a determinacéo do grau de

aderéncia de painéis pintados.
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APENDICE 3.

Propriedades fisico-quimicas dos pigmentos utilizados neste trabalho.

Propriedades fisico-quimicas dos pigmentos utilizados

Pigmento | Material | Agente | Absorg&o | Tamanho d pH Solubilidade
central | Ativo | de 6leo pm g/cm? g/ L
% g /100g
ZP Zn3(POy), | 100 23 6,2 3,2 7,0 0,005
M Zn0O 29,5 11 1,0 5,1 6,5 0,093
ZCM CaCOs 23,2 18 2,4 3,0 8,5 0,002
ZMP ZnO 56,2 13,5 3,0 4,0 7,0 0,026
MZAP CaCO; 42,4 18 3,2 3,0 8,0 0,001

* Informacdes do fornecedor dos pigmentos.

Propriedades da Resina Epoxi

Estado Fisico

liquido transparente

Cor (Gardner, I1SO 4630) <3

Teor epoxi (ISO 3001) Eg/kg 5,50 - 5,80
Equivalente epoxi (ISO 3001) g/Eq 172-182 -
Viscosidade a 25°C (DIN 53015) mPa s 6000 - 8000
Peso Especifico a 25°C (ISO g/cm” ~1,19
1675)

Ponto de Fulgor (ISO 2719) ¢ > 100

Forma de fornecimento

Liquido (100 %)

Odor

Nenhum

Estabilidade ao armazenamento a
' 18-25°C (veja data de validade na
embalagem original)

Diversos anos

Produtos de decomposigdo
perigosos (quando queimado)

Monoxido de carbono, dioxido de carbono e outros
gases e vapores toxicos

Disposicado dos residuos

Procedimentos
autoridades locais

normais

aprovados

pelas
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Propriedades do Agente de Cura

18-25°C (veja data de validade na
embalagem original)

Estado Fisico Liquido amarelado pardo
Cor (Gardner, ISO 4630) <12
Valor amina (ISO/DIS 7028) Eqg/kg 2,76 - 3,12
Teor de amina (ISO/DIS 7028) mg KOH/g 155 - 175
Teor de sélidos (2 h / 105°C) % 49,0 - 51,0
Viscosidade a 25°C (DIN 53015) mPa s 18000 - 23000
Peso Especifico a 25°C (ISO g/cm3 ~1,00
1675)

Ponto de Fulgor (ISO 2719) e - 2112
Forma de fornecimento Liquido (50 % em agua)

Odor Sim

Estabilidade ao armazenamentoa | Minimo 1 ano

Produtos de decomposicédo
perigosos (quando queimado)

Monoxido de carbono, dioxido de carbono, Oxidos
de nitrogénio e outros gases e vapores toxicos

Disposigdo dos residuos

Procedimentos normais aprovados pelas
autoridades locais
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