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Resumo

O presente trabalho apresenta a elaboracao de nanocompésitos poliméricos de tinta em pd, a base de resina
epoxidica e diferentes teores de argilas montmorilonita e mica muscovita. Os nanocompésitos foram obtidos no estado
fundido em extrusora duplarrosca co-rotante e foram analisados por ensaios de aderéncia, perfilometria, angulo de contato,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e névoa salina. Os resultados indicam que a rugosidade superficial aumentou
com o aumento das concentragdes de argilas. Em geral a grande maioria das amostras com argilas apresentaram melhora
nas propriedades protetivas, quando comparadas com as amostras sem adi¢ao de argila.
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STUDY OF THE EFFECT OF THE ADDITION OF DIFFERENT LEVELS
OF MONTMORILLONITE AND MICA MUSCOVITE CLAYS ON THE
PROTECTIVE BEHAVIOR OF EPOXY BASE POWDER PAINTS APPLIED ON
AISI 1008 STEEL

Abstract

The present work presents the elaboration of polymer nanocomposites of powder paint, based on epoxy resin
and different levels of montmorillonite and muscovite mica clays. The nanocomposites were obtained in the molten
state in a co-rotating double-screw extruder. The nanocomposites properties were analyzed by adhesion, profilometry,
contact angle, electrochemical impedance spectroscopy and salt fog tests. The results indicate that the surface roughness
increased with increasing concentrations of clays. In general, the majority of samples with clays showed improvement in
the protective properties when compared to the samples without addition of clay.

Keywords: Corrosion; Montmorillonite; Muscovite mica.

I INTRODUCAO

Revestimentos orgénicos, como tintas, sao amplamente
utilizados sobre a superficie de materiais metalicos, com
a finalidade estética e protetiva. Atualmente, as tintas em
pé vém sendo muito utilizadas devido a sua facilidade de
aplicacao e armazenamento, além de menor desperdicio
e da nao utilizagao de solventes nocivos a salide humana.
Pesquisas mostram que nanotecnologias associadas as tintas
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apresentam como resultado novos revestimentos compositos
com excelentes propriedades [1,2].

Nanocompésitos poliméricos sao definidos como
uma classe de materiais contendo uma matriz polimérica
reforcada com cargas que apresentem ao menos uma das
dimensdes nanométrica (nanocargas), como minerais, fibras
e argilas, por exemplo [3-5].
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O uso de argilomineirais como montmorilonita
(MMT) e mica muscovita (Mica) como cargas em compositos
poliméricos tem sido motivo estudos para desenvolvimento
de novos nanocompésitos [3-9]. As argilas montmorilonita
(MMT), tém sido utilizadas como cargas para a obtencao de
revestimentos nanoestruturados, proporcionando melhorias
significativas no desempenho protetivo frente a corrosao e
propriedades de barreira em revestimentos organicos [ |-6].

Contudo, a concentracao destas nanocargas aos
polimeros é um fator determinante nas propriedades finais
do nanocompésito. Estudos mostraram que a adigdo de
nanocargas em baixa concentracao (inferior a 10% em
massa) proporciona uma melhora nas propriedades da
matriz tais como, propriedades mecanicas, de barreira e
principalmente impermeabilidade e inflamabilidade, dentre
outras [8,10-12].

Em relacao ao método de preparagao do nanocompdsitos
contendo nanocargas a base de argilominerias, destaca-se
os métodos de esfoliagdo-adsorcao [13], intercalacao
por polimerizacao in-situ [14] ou intercalacdo no estado
fundido [15]. A técnica de intercalagcao no estado fundido
tem sido preferida devido as inlmeras vantagens como
auséncia de solventes e capacidade de producao elevada [ | 5].

Diante de tudo isso, destaca-se o grande potencial
da utilizacdo de argilominerais como nanocargas em resinas
termorrigidas, visando o desenvolvimento de nanocompdsitos,
como tintas em p6. Com isso, espera-se que estas novas
tintas em pé apresentem melhoras propriedades mecanicas,
de barreira e de resisténcia a degradacao [16].

Com isso, este trabalho apresenta um estudo
comparativo entre a incorporacao de diferentes tipos de
nanocargas argilominerais (montmorilonita e mica moscovita)
auma formulacao de tinta em p6 base epéxi. O objetivo do
presente trabalho é avaliar a influéncia da concentracao das
nanocargas em diferentes proporcoes (2, 4 e 6% m/m) na
obtencao de nanocompositos poliméricos, avaliando suas
propriedades morfoldgicas e protetivas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Neste trabalho utilizou-se as argilas montmorilonita
(MMT), dos tipos Cloisite® 30B (MMT 30B) e Cloisite® | 5A
(MMT 15A), fornecidas pela Southern Clay Products, e
mica muscovita (Mica), fornecida pela Lamil Lage Minérios.

A resina epdxi comerecial utilizada é da marca Araldite
GT7004 ES, fornecida pela Hunstman. Para a formacao da
tinta utilizou-se o agente de cura | -otolibiguanida derivado
da diciandiamida (Casamid 710 Oiled), fornecido pela
Thomas Swan & Co. Ltd., o agente alastrante Resiflow
PV-60, fornecido pela Estron Chemical Inc., a benzoina,
fornecida pela Datiquim Produtos Quimicos Ltda. Como
substrato metélico, utilizou-se o aco carbono AISI 1008,
com dimensdes de 70 x 120 x 0,75 mm.
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base epoxi na aplicadas sobre aco AlSI 1008
2.1.1 Obtencao do revestimento

Para obtencao dos nanocompésitos de tinta epdxi
em pé (TE) foram adicionadas nanocargas argilomineirais,
nas proporcdes de 2, 4 e 6% (m/m) a resina epdxi em uma
extrusora dupla-rosca co-rotante, modelo MH-COR-LAB,
com diametro de rosca de 20 mm e relagao L/D de 32,
fabricado pela MH Equipamentos Ltda.

A extrusora possui oito zonas de aquecimento, onde
a zona de alimentacao possui temperatura de alimentacao
de 70°C e todas as outras em 90°C, com velocidade de
processamento de 200 rpm, com taxa de alimentacao de
5,5 kg.h"'. Apés a extrusdo, os materiais foram moidos
em um moinho de facas, da marca Cadence MDR 301, e
posteriormente peneirados em peneira 200 mesh.

As amostras de aco carbono, antes da aplicacao
dos revestimentos organicos, foram previamente lixados
manualmente, utilizando-se lixas de granulometria
320, 400 e 600, e posteriormente submetidos ao tratamento
de fosfatizagao, com fosfato de zinco (Klintex Insumos
Industriais Ltda) passando pelas etapas de desengraxe,
refinacao, fosfatizacao, passivacao e lavagem.

As tintas epoxi em pé foram aplicados sobre os
substratos de aco carbono por pistola de pulverizagao
eletrostatica, da marca TCA ECO Tecnoavance. A cura foi
realizada em forno de circulagao de ar, 2 200 °C por 20 minutos.
A nomenclatura adotada para identificagdo das amostra esta
descrita na Tabela I.

2.2 Caracterizacao da Tinta em P6 Aplicada Sobre
o Aco Carbono

A investigacao do perfil de rugosidade da superficie
das amostras estudadas foi realizada a partir do ensaio
de perfilometria, utilizado-se um perfilometro Mitutoyo,
modelo Surftest SJ-301.

Para o teste de angulo de contato as amostras foram
submetidas ao método da gota séssil, no Laboratério de
Pesquisa em Quimica de Materiais (LPQM) da Universidade
de Caxias do Sul (UCS). Com uma seringa B-D Yale 3D
deposita-se uma gota sobre o revestimento e observa-se
o angulo formado por meio de fotos utilizando lente de
baixo aumento com a maquina Lumix FZ40 Panasonic
DMC-FZ40 24x. O angulo de contato foi determinado
utilizando o software de andlise de imagem e as medidas
realizadas pelo Software Surftens 3.0.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
realizada utilizando uma célula de trés eletrodos, posicionada
no interior de uma gaiola de Faraday. Utilizou-se como
eletrodo de trabalho as amostras a serem testadas; eletrodo
de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia
e uma espiral de platina como contra eletrodo. As medidas
de EIE foram realizadas expondo uma area de 78 mm? da
amostra em uma solugao de 3,5% (m/v) de NaCl. Os dados
de EIE foram obtidos utilizando um potenciostato/galvanostato
IviumStat da Ivium Technologies, auxiliado pelo software
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Tabela |. Nomenclatura adotada para identificagdo das amostras estudadas

Nomenclatura

Descricao

TE/O
TE/2/30B
TE/4/30B
TE/6/30B
TE/2/I5A
TE/4/ I5A
TE/6/ I5A
TE/2/Mica
TE/4/Mica
TE/ 6/ Mica

Tinta epoxi sem adigao de argila

Tinta epdxi com adi¢do de 2% (m/m) de argila Cloisite® 30B

Tinta epoxi com adicdo de 4% (m/m) de argila Cloisite® 30B

Tinta epdxi com adicio de 6% (m/m) de argila Cloisite® 30B

Tinta epdxi com adicio de 2% (m/m) de argila Cloisite® |15A

Tinta epdxi com adicdo de 4% (m/m) de argila Cloisite® 15A

Tinta epdxi com adicio de 6% (m/m) de argila Cloisite® | 5A
Tinta epdxi com adicao de 2% (m/m) de argila Mica moscovita
Tinta epdxi com adi¢ao de 4% (m/m) de argila Mica moscovita
Tinta epoxi com adi¢ao de 6% (m/m) de argila Mica moscovita

IviumSoft, aplicando uma faixa de frequénciade 10°a 0, | Hz,
e uma amplitude de perturbacao senoidal de 10 mV em
torno do potencial de corrosao. As medidas foram realizadas
como fungdo do tempo de imerséo.

As amostras foram expostas a névoa salina conforme
Norma ASTM B117 (2007), por 504 horas em uma camara
fechada, marca Bass Equipamentos modelo USX-6000/2009,
fixadas na camara em apoios com angulos entre 15 e 30°em
relacdo a vertical. O ensaio foi realizado em triplicata e
conduzido conforme as seguintes condicdes: pressao do ejetor
de 0,7 a |,7 kgf.cm™; temperatura da cdmara de 35 °C = 2 °C;
solucao de cloreto de sédio 5% = |%; faixa de pH entre
6,5 a 7,2 e volume de névoa coletadade | a2 mL.h"'.

A fim de avaliar a migracao subcutinea das amostras
submetidas ao ensaio de névoa salina, uma incisdo em “X”
foi realizada na superficie das amostras, conforme Norma
ASTM D1654 (2008). As medicoes foram realizadas em
|0 pontos ao longo de cada incisao por amostra.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A rugosidade média superficial das amostras estudadas
¢é apresentada na Tabela |. Observa-se que a rugosidade
média aumentou gradativamente ao aumento do percentual
de argila, sendo que, este aumento foi mais acentuado para
as amostras contendo MMT (30B e |5A). Este resultado
pode estar associado a aglomeracao da argila MMT o que
provoca um aumento da rugosidade final da tinta. Segundo
alguns autores [17,18], a incorporacgao de teores de argila
superiores a | % em peso, pode promover a formacao de
aglomerados, devido a alta energia superficial das argilas,
impedindo a sua dispersao na matriz polimérica.

O baixo valor de rugosidade apresentado para a
amostra TE/O é devido ao agente de cura derivado da
diciandiamida, na qual envolve reacdes de adicao tanto
com os grupos glicidila quanto com os grupos hidroxila
e, simultaneamente, catalisa a reagao entre dois grupos
glicidila. Este catalisador é muito utilizado em agentes de cura
para tinta em base p6 epdxi pois apresenta uma excelente
reatividade e obtém-se revestimentos com excelentes
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propriedades em termos de nivelamento e brilho. Com a
adicao de diciandiamida diminui-se problemas decorrentes
da falta de homogeneidade apresentando um revestimento
com boa aparéncia de revestimento e flow [19].

A Tabela | também apresenta os valores médios
dos angulos de contato formados entre uma gota de
agua e a superficie das amostras estudadas. Sabe-se que
a molhabilidade de uma superficie é influenciada pela sua
natureza e heterogeneidades quimicas, estando associada
também a sua textura superficial (topografia e rugosidade) [20].
Contudo, mesmo com rugosidades médias superficiais
distintas, o angulo de contato médio das amostras nao
apresentou variacoes significativas, quando comparadas
a amostra sem argila (TE/O). Este resultado indica que a
adicao das argilas MMT e Mica, em qualquer concentracao,
nao alterou a energia superficial das amostras, mantendo
as superficies hidrofilicas. Isso pode ter ocorrido devido
as particulas de argila estarem recobertas pela resina, nao
alterando significativamente a superficies.

3.1 Ensaio de Névoa Salina

A Figura | apresenta o aspecto das amostras apés
504 horas de exposicao ao ensaio de névoa salina. Durante o
ensaio, observou-se que as amostras apresentaram corrosao
vermelha na incisdao apés 24 horas de exposicao a névoa
salina. Ao longo do ensaio, os produtos de corrosao foram
aumentando e escorrendo pela superficie da amostra.

Todas as amostras apresentaram pontos de empolamento
de baixo grau no decorrer do ensaio. A presenca de bolhas
pode facilitar a penetragao da agua, oxigénio e ions através do
revestimento, resultando em uma corrosao localizada [19,21].
Bagherzadeh et al. [22] relatou um resultado em seu estudo
que apds 500 horas de exposicdo a névoa salina, todos as
amostras revestidas com tinta epéxi reforcadas com argila
apresentaram formacgao de bolhas e pontos de corrosao
na regiao préxima a incisao. Segundo os autores, este
comportamento ocorreu pela difusao da dgua sob através
do revestimento, devido a presenca dos defeitos.

Ao final do ensaio, apés 504 horas, observou-se
que as amostras TE/6/30B e TE/6/I5A (Figura Id e lg,

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Séo Paulo, v. 16, n. I, p. 30-36, jan./mar. 2019



Estudo do efeito da adi¢ao de diferentes teores de argilas montmorilonita e mica muscovita no comportamento protetivo de tintas em pé

base epdxi na aplicadas sobre aco AlSI 1008

Figura |. Aspecto das amostras dos substratos metalicos revestidos com as tintas em pé base resina epdxi apés 504 horas de exposicao
ao ensaio de névoa salina: (a) TE/O, (b) TE/2/30B, (c) TE/4/30B, (d) TE/6/30B, (e) TE/2/15A, (f) TE/4/I5A, (g) TE/6/I5A, (h) TE/2/Mica,

(i) TE/4/Mica e (j) TE/6/Mica.

Tabela 2. Rugosidade e molhabilidade dos revestimentos estudados

Amostra Rugosidade média Angulo de contato

(um) ©

TE/O 0,1 =0,1 71 =2
TE/2/30B 0,2+0,0 69 = |
TE/4/30B 1,0+ 0,1 71 =2
TE/6/30B 4,7 £ 0,2 70 = |
TE/2/15A 0,1 £0,0 69 = |
TE/ 4/ I5A 1,4 +0,5 70 = |
TE/6/ I5A 6,5+ 0,1 69 = |
TE/2/Mica 0,1 =0,1 70 = |
TE/ 4/ Mica 0,20, 70 = |
TE/ 6 / Mica 0,30, 69 = |

respectivamente) apresentaram corrosao e empolamento
mais intensos em suas superficies. Estes resultados podem
estar associados a aglomeracao destas argilas no revestimento,
de acordo com a elevada rugosidade superficial destas
amostras (Tabela 2). Estes aglomerados podem atuar como
promotores de defeitos, facilitando a passagem do eletrdlito
através do revestimento e, consequentemente, a corrosao
do substrato.

Avaliou-se a migragao subcutanea apés 504 horas
de exposicdo em névoa salina. A Tabela 3 apresenta os
valores do desplacamento dos revestimentos estudados.
Observa-se que as amostras contendo argila apresentaram
um desplacamento médio semelhante ao da amostra sem
argila (TE/0). No entanto, verificou-se que as amostras
TE/6/30B e TE/2/I5A apresentaram um desplacamento
superior as demais.
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3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 2 apresenta os diagramas de Bode obtidos
a partir analise de EIE em solugcao de NaCl 3,5% (m/v).
O médulo de impedancia em baixas frequéncias medido
durante EIS é um critério importante a ser considerado,
pois quanto maior for o seu valor, melhor é a resisténcia a
penetracao de eletrdélito e, como consequéncia, um melhor
desempenho em atenuar a corrosao dos substratos [23].

Observa-se que todas as amostras apresentaram um
excelente desempenho eletroquimico, uma vez que, apés
1080 horas de imersao nao se observou reducao significativa
nos valores de médulo de impedancia em baixas frequéncias.

Para as amostras de tinta com argila MMT 30B,
observa-se que aamostra com maior concentragao (TE/6/30B)
apresentou valor de impedancia inferior as demais. Este
resultado indica que um alto percentual de argila MMT
30B pode ter formado aglomerados e atuado como uma
impureza, sensibilizando a estrutura da tinta e diminuindo
a sua eficiéncia protetivo. Com isso, o eletrdlito pode
penetrar até o substrato por meio de pequenos defeitos,
tais como microfissuras, propiciando a corrosao na interface
metal/revestimento [21]. Este resultado corrobora com os
resultados de névoasalina (Figura |), onde aamostra TE/6/30B
apresentou formacao de corrosao vermelha intensa e elevado
desplacamento (Tabela 3), quando comparado as demais
amostras. Estes resultados podem estar associados a maior
rugosidade superficial desta amostra, conforme relatado na
Tabela 2, provocada por possiveis aglomeracoes da argila.
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Tabela 3. Medidas de desplacamento minimo e maximo dos revestimentos
de tinta em p6 base epéxi apds 504 horas de exposicao a névoa salina

Para as amostras contendo argila MMT |5A e mica
moscovita, considerando-se todas as concentracoes estudadas,

Amostra Desplacamento Méaximo (mm) observou-se um excelente desempenho protetivo, mesmo
—_ 12 %03 longos tempos de ensaio eletroquimico. Logo, o bom
e desempenho eletroquimico destas amostras denota que o
TE/2/308 12+03 aumento da concentragao de argila nao interfere diretamente
TE/4/30B I,1 =03 nas propriedades de barreira da tinta.
TE/6/30B 28+ 03 Para a tinta TE/O, este resultado confirma que a tinta
TE/2/ I5A 15403 em po_base epoxi apresenta uma excelente reS|stenc.|a a
corrosao, o que ja era esperado, por se tratar de uma tinta
TE/4/15A 1,6+03 em pé termoconvertivel que caracteriza-se pela ocorréncia
TE/6/15A 25+03 de reacdes quimicas durante a cura, na qual transforma o
TE/ 2/ Mica 1,8+03 sistema de estrutura linear em um sistema de estrutura
TE/4/Mica 1 6+03 tridimensional, isto é, infusivel, com alta resisténcia a solvente
' ’ e a corrosao [10]. As resinas epoxidicas sao caracterizadas
TE/ 6/ Mica 1,7+0,3 ‘o , e p
pelo grupo epdxi, também chamado grupo glicidila que, esta
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Figura 2. Diagramas de Bode dos revestimentos de tinta base resina epéxi contendo diferentes teores da argila mineral aplicados sobre aco

carbono apds (a) 240 horas de imersao e (b) 1080 horas imersao.
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localizado nos terminais da molécula linear. Este grupo, bem
como os grupos hidroxila existentes na mesma molécula,
permitem uma grande densidade de ligacdes reticulares
durante o processo de cura, resultando em revestimentos
com excelente aderéncia, dureza e resisténcia quimica [24].

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, diferentes tipos de argilas foram
adicionados em uma resina epéxi, a fim de se estudar a
influéncia da concentracgdo (2, 4 e 6%) destas argilas nas
propriedades do revestimento sobre o aco AlSI 1008.

Os resultados mostraram que a adicao de argila
montmorilonita MMT 30B e 15 A e de mica moscovita a
resina epdxi ndo alterou o carater hidrofilico do revestimento,
permanecendo com angulo de contato médio em torno de
70° para todas as amostras estudadas.

A rugosidade superficial dos revestimentos aumentou
com o aumento da concentracio de argila. Este aumento
foi mais significativo para os revestimentos contendo 6%
de argila MMT, tanto 30B quanto |5A. Este resultado
indica uma aglomeracao das particulas de argila no interior
do revestimento, o que promove um desnivelamento
topografico da superficie.
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Quanto ao carater protetivo, tanto na analise de névoa
salina quanto na espectroscopia de impedancia eletroquimica,
todas as amostras apresentaram um excelente desempenho,
atuando como barreira fisica e protegendo o substrato do
ataque corrosivo. Contudo, a amostra contendo 6% de
argila MMT 30B apresentou um desempenho protetivo
inferior, quando comparado com as demais amostras
estudadas. Este resultado pode estar associado a presenca
de aglomerados de argila no revestimento, que promove a
formacao de defeitos na superficie, facilitando a permeacao
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