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RESUMO

Dentre os métodos empregados para a protecdo a corrosdao de materiais metélicos os
revestimentos organicos vém sendo muito utilizados devido a sua facilidade de aplicacédo e
custos razoaveis. A propriedade de barreira dos revestimentos organicos pode ser melhorada
com a incorporacdo de cargas adequadas, tais como nanocargas que, mesmo em baixas
concentragOes, apresentam propriedades de barreira superiores as cargas convencionais. A
montmorilonita (MMT) € a fase inorganica mais utilizada na obtencdo de nanocompdsitos
poliméricos. Para melhorar a compatibilidade e dispersdo da argila na resina polimérica,
muitos pesquisadores tém realizado o processo de funcionalizacdo da argila utilizando silano.
O presente trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar uma tinta em pd base
poliéster contendo diferentes teores da argila montmorilonita sddica (MMT-Na") modificada
com o silano 3-aminopropiltrietoxisilano (y-APS). A argila modificada com silano (S-MMT)
ou a MMT-Na" foi incorporada numa formulacdo padrio de tinta em p6 base poliéster nas
proporcdes de 2, 4 e 8% (m/m). A incorporacdo da argila na tinta ocorreu no estado fundido
(extrusdo). As argilas, a tinta em pd e o revestimento ap6s a cura foram analisados
empregando diferentes técnicas de caracterizagdo, tais como difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), microscopia eletronica
de varredura (MEV), microscopia optica (MO). As tintas em p6 foram aplicadas sobre painéis
de aco carbono por pulverizacédo eletrostatica. O efeito da incorporacao de diferentes teores da
argila modificada e ndo modificada nas propriedades fisicas e de protecdo a corrosdo das
tintas foram avaliadas empregando ensaios de medida de brilho, aderéncia, flexibilidade,
resisténcia ao impacto, potencial de circuito aberto (OCP), imersdo, impedancia eletroquimica
(EIS) e exposicdo & névoa salina. Através do DRX foi confirmada a modificacdo e a
intercalacdo de uma bicamada de moléculas de aminopropil no espacamento interlamelar da
argila. A S-MMT apresentou uma maior perda de massa do que a MMT-Na" devido a
presenca de silano na sua estrutura. A MMT-Na" se apresentou na forma de grandes
aglomerados irregulares que se tornaram menores e mais finos ap6s sua modificacdo com
silano. Nas tintas contendo os diferentes teores de argila (MMT-Na* ou S-MMT) ndo foi
constatada a esfoliacdo da argila, sendo obtido um microcompdsito. A partir da caracterizagéo
térmica da tinta em pd constatou-se que os revestimentos contendo a S-MMT apresentaram
menor estabilidade térmica que os demais revestimentos devido a presenca do modificador
organico. A presenca da argila MMT-Na" ou S-MMT (com excecdo de 4% (m/m) da
S-MMT) reduziu a energia liberada no processo de reticulagdo. Para todos 0s revestimentos
contendo argila foi constatado 0 aumento da dureza superficial do revestimento e a reducdo de
brilho com o0 aumento do teor de argila, sendo este efeito mais pronunciado com a adicéo de
8% (m/m) de MMT-Na’. A aderéncia do revestimento ao substrato e a flexibilidade do
revestimento ndo foram alteradas pela presenca da argila, porém os revestimentos contendo a
S-MMT apresentaram melhores resultados quanto a resisténcia ao impacto que o0s
revestimentos contendo a argila MMT-Na®. Tanto nos ensaios eletroquimicos como no de
exposicao a névoa salina a modificacdo da argila com o silano resultou em revestimentos com
melhor desempenho & corrosdo que os revestimentos contendo a argila ndo modificada.
Contudo, a propriedade de protecdo a corrosdao dos revestimentos contendo argila ndo foi
superior ao revestimento isento de argila.

Palavras-chave: montmorilonita, 3-aminopropiltrietoxisilano, funcionalizac&o, tinta em po,

poliéster.



ABSTRACT

Among the methods used for corrosion protection of metal materials the organics coatings
have been widely used due to their ease of application and reasonable costs. The barrier
property of the organic coatings can be improved by incorporation of appropriate fillers such
as nanofillers that even in low concentrations show superior barrier properties to conventional
fillers. The montmorillonite (MMT) is the inorganic phase more used to prepare polymer
nanocomposites. To improve the compatibility and dispersion of the clay in a polymer resin,
many researchers have performed the functionalization process of the clay using silane. This
study aims to develop and characterize a polyester based powder coating containing different
amounts of sodium montmorillonite (MMT-Na’) modified with the silane
3-aminopropyltriethoxysilane (y-APS). The clay modified with silane (S-MMT) or MMT-Na"
clay were incorporated into a standard commercial formulation of a polyester based powder
coating on the ratios of 2, 4 and 8 wt%. The incorporation of clay into the paint was in the
molten state (extrusion). The clays, the powder coating and coating after curing were analyzed
using different characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy
(MO). The powder coatings were applied on carbon steel panels by electrostatic method. The
effect of incorporating different amounts of modified and unmodified clay on the physical
properties and corrosion protection of the coatings obtained were evaluated using techniques
such as gloss measurement, adhesion, flexibility, impact resistance, open circuit potential
(OCP), immersion and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in sodium chloride
solution and exposure to salt spray. XRD results confirmed the modification and intercalation
of a bilayer of aminopropyl molecules in the interlayer spacing of the clay. By thermal
analysis the S-MMT clay showed greater loss greater than the MMT-Na" clay due to the
presence of silane in their structure. The MMT-Na" are presented in the form of large
irregular agglomerates that have become smaller and thinner after its modification with silane.
In the coatings obtained by incorporating different concentrations of MMT-Na"* or S-MMT it
was not detected the exfoliation of clay, characterizing a microcomposite. Through of the
thermal characterization of the powder paint it was found that the coatings containing S-MMT
clay showed lower thermal stability than other coatings due to the presence of the organic
modifier. The presence of MMT-Na" or S-MMT clay (except 4 wt% of S-MMT clay) reduced
the energy released in the process of crosslinking. The surface hardness of the coating was
increased and the brightness was decreased with increasing clay content and this effect was
most pronounced with the addition of 8 wt% of MMT-Na". The adhesion of the coating to the
substrate and the flexibility of the coating were not changed by the presence of clay, but the
clay coatings containing S-MMT showed better results than coatings containing MMT-Na"
regarding the impact resistance. Both electrochemical and exposure to salt spray tests the
silane modified clay resulted in coatings with better corrosion performance than those
coatings containing the unmodified clay. However, the corrosion protection of the coatings
containing montmorillonite was not superior to the coating free of clay.

Keywords: montmorillonite, 3-aminopropyltrietoxisilane, functionalization, powder coating,

polyester.
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1 INTRODUCAO

A grande utilizacdo de revestimentos de tinta em p6 com finalidade protetora,
sinalizadora e estética de materiais metélicos, pelos mais diversos setores industriais, tem
exigido, cada vez mais, produtos e processos mais efetivos e menos poluentes. Isto torna a
area de tintas em pd, juntamente com a de nanomateriais, um campo propicio para 0
desenvolvimento de um novo segmento, o de tintas em pd nanoestruturadas.

Os nanocompdsitos formam uma nova classe de materiais compdsitos, nos quais uma
nanocarga, material com pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, se
encontra dispersa em uma matriz. A montmorilonita (MMT) tem sido muito utilizada como
nanocarga por apresentar propriedades tais como, elevada razdo de aspecto, capacidade de
inchamento e troca ibnica, plasticidade, boa resisténcia mecénica e a solventes e elevada
capacidade de delaminacdo. A adi¢do de nanocargas em baixa concentracdo (inferior a 10%
em massa) proporciona uma melhora nas propriedades da matriz (polimero ou metal) tais
como, propriedades mecanicas, de barreira e principalmente impermeabilidade e
inflamabilidade, dentre outras, ndo observadas quando utilizados cargas convencionais em
quantidades que variam de 10 a 60% (m/m).

Em estudos envolvendo nanocargas como a MMT, pesquisadores tém investigado a
modificacdo da argila com silanos (HE et al., 2005, SHANMUGHARAJ et al., 2006;
DEMIRBAS et al., 2007; SHEN et al., 2007; 2009; GUIMARAES et al., 2009; PISCITELLI
et al., 2010; XU et al., 2010; HUANG et al., 2011; KHEMAKHEM; AMAR, 2011; PAUL et
al., 2011; MISHRA et al., 2012; WU et al., 2012; YANG et al., 2012; YU et al., 2012).

Trabalhos tém sido realizados incorporando argilas modificadas com silano em
diferentes matrizes poliméricas com o objetivo de melhorar as propriedades da matriz.
Contudo poucos trabalhos tém sido relatados aplicando nanoparticulas de MMT modificada
com silano em uma matriz base poliéster com o proposito de obter um revestimento de
protecdo a corrosdo. Por isso, o presente trabalho tem por objetivo obter uma tinta em p6 base
poliéster contendo MMT funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano (y-APS) pelo
processo de intercalacdo no estado fundido e caracteriza-la por diferentes técnicas quanto a

sua morfologia, propriedades térmicas e mecanicas, bem como seu desempenho a corrosao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver, caracterizar e avaliar o desempenho de protecdo a corrosdo de uma tinta

em po base poliéster contendo diferentes teores de montmorilonita modificada com silano.

2.2 Objetivos Especificos

= Aplicar um método adequado para a modificacdo da argila montmorilonita sodica
(MMT-Na") com silano;

= Auvaliar o efeito da incorporacdo de diferentes concentracdes da argila modificada com
silano (S-MMT) na formulacdo da tinta em po base resina poliéster obtida no estado
fundido;

= Caracterizar a tinta em p6 e o revestimento curado quanto as propriedades mecanicas,
térmicas, fisicas e morfoldgicas;

» Avaliar o desempenho de protecdo a corrosao do revestimento aplicado em painéis de ago
carbono;

= Comparar os resultados obtidos para a tinta em pé isenta de cargas e contendo a S-MMT e

a MMT-Na" nas propriedades finais do revestimento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) € um argilomineral pertencente a familia dos filossilicatos
2:1, ou seja, sua estrutura consiste de duas folhas tetraédricas de silicato (SiO,) intercalada
por uma folha octaédrica de 6xido de aluminio (Al,O3), como ilustrado na Figura 1. As folhas
sdo unidas entre si por atomos de oxigénio comuns a elas formando uma camada com
espessura de 0,96 nm. As camadas estdo empilhadas umas sobre as outras e ligadas
fracamente entre si, por forcas de van der Walls, deixando entre elas um espaco vazio
denominado galeria ou espago interlamelar (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; PAUL,;
ROBESON, 2008; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008; CHOUDALAKIS; GOTSIS,
2009). A féormula quimica geral da MMT é My(AlsxMgy)SisO20(OH)4 onde M indica os ions
monovalentes trocaveis e x o grau de substituicdo isomorfica, que varia entre 0,5 e 1,3
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; PAIVA et al.,, 2008a; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES,
2008).
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Figura 1. Estrutura da argila montmorilonita (adaptada de ANDERSON et al., 2010).

Durante a formacdo geoldgica das argilas, podem ocorrer substituicbes isomorficas
(substituicdo de céations estruturais por outros cations de valéncia inferior) nas posicoes

tetraédricas dos fons de Si** por AI** e nas posicées octaédricas dos fons AI** por Mg®* ou
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Fe** resultando em uma deficiéncia de cargas na estrutura cristalina e no surgimento de uma
carga negativa na superficie da argila. Com a funcdo de compensar as cargas negativas
resultantes da substituicdo isomorfica, cations trocaveis como sédio (Na*) e calcio (Ca®")
estdo fixos eletrostaticamente na estrutura da argila. A maior parte dos cations trocaveis se
encontra no espaco interlamelar da argila e a outra parte nas superficies laterais
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; BRIGATTI et al., 2006; PAUL; ROBESON, 2008;
CHOUDALAKIS; GOTSIS, 2009; ANDERSON et al., 2010).

Em presenca de agua, os cations trocaveis presentes na estrutura da argila podem ser
facilmente substituidos por outros cations disponiveis em solugdo. A quantidade de cétions
que a argila pode absorver ou trocar é denominado capacidade de troca catiénica (CTC) e é
expressa em miliequivalentes por 100 g (meq-100 g*) de argila seca (SANTOS, 1989;
BRIGATTI et al, 2006; GUIMARAES, 2007). A unidade do CTC no Sistema Internacional
de Unidades (SI) é cmol-kg™ que é numericamente equivalente a meq-100 g™ (BRIGATTI et
al, 2006). A argila MMT apresenta CTC entre 80 e 150 meq-100 g™ (PAIVA et al., 2008a;
CHRISSAFIS; BIKIARIS, 2011).

Outra propriedade da argila MMT ¢é a elevada razdo de aspecto
(comprimento/espessura). A espessura de 0,96 nm e as dimensdes laterais (que variam de
30 nm a micrometros) da camada da argila proporcionam uma elevada razao de aspecto que
pode chegar a aproximadamente 1000 (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; CHRISSAFIS;
BIKIARIS, 2011; DUNCAN, 2011).

A utilizacdo da argila MMT em nanocompoésitos se deve as suas caracteristicas
estruturais: elevada razdo de aspecto, CTC e capacidade de delaminagdo das camadas da
argila (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008;
CHOUDALAKIS; GOTSIS, 2009; DUNCAN, 2011).

Contudo, as argilas do tipo MMT em seu estado natural apresentam carater hidrofilico
e ao serem adicionadas em uma matriz polimérica tendem a néo se dispersarem, formando
aglomerados. 1sso ocorre devido a intensidade das forgas idnicas existentes entre as camadas
da argila e a energia superficial da argila ser maior que a do polimero, gerando uma interacao
particula-particula (coesdo) superior & interagdo particula-polimero (adesdo) (HETZER; KEE,
2008; ZULFIQAR et al., 2008; DUNCAN, 2011). Assim, as argilas devem ser modificadas
organicamente a fim de aumentar o espacamento interlamelar e diminuir a diferenca de
energia superficial entre matriz e argila, tornando-a mais compativel com o polimero
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; RAY; OKAMOTO, 2003; HETZER; KEE, 2008; PAIVA
et al., 2008a; PAUL; ROBESON, 2008; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008).
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3.2 Silanos

Silanos sdo compostos quimicos a base de silicio que atuam como agentes de
acoplamento e possuem reatividade orgéanica e inorganica na mesma molécula. A estrutura
geral do silano € (RO)3-Si-(CH>)n-X, onde RO representa o grupo hidrolisavel (radical alcoxi)
como metoxi (OCHj3), etdxi (OC,Hs) ou acetoxi (OCOCHS3) e X é o grupo organofuncional
ndo hidrolisdvel como amino (-NH,), vinil (-CH=CHy), epdxi, mercapto (-SH), cloro (-Cl) e
metacrildxi, entre outros (SAYILLAN et al., 2004; ARKLES, 2006; DEMIRBAS et al., 2007;

XIE et al., 2010). A Figura 2 apresenta a estrutura molecular do silano.

o Ry Grupo
hidrolisawvel RO f/}@.._\,kuwy organofuncional
RO

Figura 2. Estrutura molecular geral do silano (ARKLES, 2006).

O silano estabelece uma interface entre o substrato inorganico (vidro, metal, mineral) e
0 material organico (polimero, revestimento, adesivo) possibilitando a ligacdo entre eles. O
grupo hidrolisavel do silano se liga ao material inorganico, enquanto o grupo organofuncional
estabelece ligacdo com o material organico (ARKLES, 2006; OLIVEIRA JR, 2006; XIE et
al., 2010). A Figura 3 apresenta um esquema de ligagdo entre o silano e as hidroxilas

superficiais do mineral, com subsequente adesdo do polimero ao mineral modificado.

HO— HO
RO }w’TU
X—R—Si—ROo ¢ HO— » X—R Flh 0 + RHO
RO RO
HO— HC»
Silano Superficie do mineral Mineral modificado
HO— HC»
ROy RO
1 |
+ X—B—5i—0— - R .‘Ih e
|
RO RO
HO— HO
Polimero Mineral modificado Adesdo entre polimero e mineral modificado

Figura 3. Esquema de reacdo entre o silano e as hidroxilas superficiais de um mineral, com subsequente ades&o
do polimero ao mineral modificado (adaptada de OLIVEIRA JR, 2006).
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A presenca de agua é fundamental para hidrolisar os radicais alcoxi. A 4gua pode estar
presente na superficie do substrato, pode vir do ambiente ou pode ser adicionada no meio
reacional (ARKLES, 2006; XIE et al., 2010). Contudo, a presenca de dgua pode provocar a
ocorréncia de reacfes secundarias. Conforme ilustrado na Figura 4, os grupos alcoxi sdo
hidrolisados na presenca de agua formando os silandis, que podem sofrer reacfes de
condensagdo® com outras moléculas de silano formando oligdmeros ou polimeros
(polissiloxanos e silsesquioxanos) (ARKLES, 2006; OLIVEIRA JR, 2006; GUIMARAES,
2007; ALVES, 2009; XIE et al., 2010).

OR
X“'cl" Silano
} xf‘il X,si
OR Silanol DR Sﬂanodml HO Silanotriol
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OR—% OR %Y X
OR OR OR c[:- 0 |
| | I
.-Si. _Si. T ™ _Si. |_Si. —>  _Si. LSi.
X7 0"V "Ry X7 oV Ry X7 o X
OR  OR OR OR J, ;0 ? “a
. ;T —51.,
Dimero Polissiloxano X ll o~
O
&
Silsesquioxano

Figura 4. Subprodutos gerados por reacdo de hidrélise e condensagdo entre os silanos
(adaptada de OLIVEIRA JR, 2006).

A velocidade de hidrélise e condensacdo do silano é influenciada pelos seguintes
fatores: natureza do grupo hidrolisavel e do grupo organofucional do silano, pH, temperatura,
concentragéo de silano e presenca de catalisador (ARKLES, 2006; OLIVEIRA JR, 2006; XIE

et al., 2010). Além disso, a reatividade do silano é influenciada pela disponibilidade de reacéo

! Reagdo de condensagéo: reagdo quimica em que duas moléculas se combinam para formar uma Ginica molécula,

descartando outra molécula menor durante o processo.
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dos grupos silanodis, uma vez que estes sdo responsaveis pela ligagdo do silano ao material
inorganico. A reatividade do silano diminui com a ocorréncia da condensacdo entre os silanos
(OLIVEIRA JR, 2006).

3.3 Modificagdo quimica das argilas

A modificagdo da MMT tem como objetivo melhorar a compatibilidade e a disperséo
da argila na matriz polimérica. Dentre 0s processos utilizados na modificacdo da MMT estdo
a adsorcdo de moléculas menores na superficie da argila, troca idnica com cations
organico/inorganicos e funcionalizacdo com compostos organicos (WYPYCH, 2004; PAIVA
et al., 2008b). O método mais empregado na modificacdo da argila MMT € a troca ibnica dos
cations inorganicos presentes na sua estrutura por surfactantes catidnicos, como 0s sais
quaternarios de amoénio (KORNMANN, 2001; PAIVA et al., 2008b; PAUL; ROBESON,
2008; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008).

O processo de modificagdo por troca ibnica com os sais quaternarios de amoénio
produz uma argila com caréater organofilico e com maior espago interlamelar. A presenca dos
sais de amonio no espaco interlamelar enfraquece a interacdo entre as camadas da argila,
facilitando a sua intercalacdo e/ou esfoliacdo na matriz polimérica (BERGAYA; LAGALY,
2001; PAIVA et al.,, 2008b; PAUL; ROBESON, 2008; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES,
2008). Contudo, devido aos sais quaternarios de amoénio sofrerem degradacdo em
temperaturas proximas a temperatura de processamento de muitas resinas poliméricas, a
instabilidade térmica da argila organofilica (OMMT) torna-se uma forte limitacdo no
processamento de nanocompositos polimero/argila (XIE et al., 2002; SHAH; PAUL, 2006;
XU et al., 2009; BIKIARIS, 2011; WANG et al., 2012; HUSKIC et al., 2013). Além disso, 0s
sais de amonio usualmente empregados na modificacdo da argila ndo possuem grupos
funcionais para promover ligacBes quimicas com o polimero, resultando em uma fraca
interagdo do polimero com a argila (OLIVEIRA JR, 2006; MANSOORI et al., 2010;
MANSOORI et al., 2011; HUSKIC et al., 2013).

3.3.1 Modificacdo quimica das argilas por meio de funcionalizacéo
A modificagdo da argila pode ocorrer pela presenca de ions intercalados no

espacamento basal, ions fisicamente ou quimicamente adsorvidos, sendo este Ultimo

denominado funcionaliza¢do. Funcionalizacdo € a reacdo onde a molécula do composto
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modificador é ligada quimicamente a lamela da argila, estabelecendo novas funcbes ao
composto. Enquanto que na troca iénica o processo € reversivel, na funcionalizacdo ligacGes
quimicas com carater covalente ocorrem entre a superficie da argila e as moléculas do
composto modificador tornando o processo irreversivel (WYPYCH, 2004).

A MMT possui, em sua superficie e regido interlamelar, sitios ativos devido a
presenca das hidroxilas estruturais e cations interlamelares facilmente trocaveis que permitem
a sua modificacdo a partir da funcionalizacdo. Para He et al. (2005, 2013) toda superficie
interna, externa e bordas da MMT fornecem sitios ativos para a funcionalizacdo da argila com
o silano.

Quando a funcionalizacdo do silano ocorre apenas na superficie externa da argila a
altura do espacamento basal ndo é alterada (PARK et al., 2004). Contudo, quando o silano é
funcionalizado ou intercalado no espaco interlamelar da MMT ocorre 0 aumento no
espacamento basal do mineral (HERRERA et al., 2004, 2005; DANIEL et al., 2008; HE et
al., 2014).

A funcionalizacdo do silano na argila ocorre por meio da interacdo do radical
hidrolisavel do silano com as hidroxilas superficiais da argila a partir de ligacdes covalentes
(SAYILKAN et al., 2004; ARKLES, 2006; DEMIRBAS et al., 2007; XIE et al. 2010).

A modificacdo da argila pode ocorrer em meio anidro ou aquoso (GUIMARAES,
2007; ALVES, 2009; ARKLES, 2006). Em meio anidro, Figura 5 (a), a funcionalizacao
ocorre via condensacdo direta com as hidroxilas presentes na superficie da argila. Nesta
reacao € necessario o uso de silanos e solventes puros e a eliminacdo do excesso de agua
adsorvida na superficie da argila (GUIMARAES et al., 2009).

A modificacdo da argila em meio aquoso ocorre em quatro etapas, conforme a
Figura 5 (b). Primeiramente os mondmeros do silano séo hidrolisados na presenca de agua
liberando alcool e obtendo o grupo silanol (Si-OH), os silandis sofrem reacdo de condensagédo
com outras moléculas de silano formando oligbmeros siloxanos, 0s quais reagem com 0S
grupos hidroxilas da superficie da argila por meio de ligagcdes de hidrogénio. A formacdo da
ligacdo quimica entre a superficie da argila e o silano ocorre durante o processo de secagem
ou cura, onde ha liberagdo de &gua, fazendo com que as moléculas de silano fiqguem ligadas
covalentemente na superficie da argila (ARKLES, 2006; GUIMARAES, 2007; XIE et al.,
2010).
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Figura 5. Mecanismos de funcionalizag8o do silano em substratos hidroxilados (a) em meio anidro e (b) em
meio aquoso (adaptada de GUIMARAES, 2007).

Piscitelli et al. (2010) propuseram que os atomos de silicio (Si) do aminosilano e 0s
atomos de oxigénio da superficie da argila podem se ligar covalentemente de trés maneiras,

conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6. Representacéo das possiveis ligacbes covalentes entre os &tomos de Si do aminosilano e os a&tomos de
O da superficie da MMT. (A) duas ligacdes covalentes com a superficie da MMT; (B) trés ligacdes covalentes
com a superficie da MMT e (C) duas ligacGes covalentes entre as camadas da argila. Codigo de cores dos

atomos: cinza — C; cinza claro — Si; azul — N; vermelho — O; branco — H (PISCITELLI et al. 2010).
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Muitos pesquisadores tém estudado a funcionalizacdo da argila MMT utilizando
diferentes tipos de silano e condigdes de sintese (HE et al., 2005; OLIVEIRA JR, 2006;
SHANMUGHARAJ et al., 2006; GUIMARAES, 2007; SHEN et al., 2007, 2009;
BALOMENOU et al., 2008; PISCITELLI et al., 2010; HUANG et al., 2011; IANCHIS et al.,
2011; WU et al., 2012; HUSKIC et al., 2013; BERTUOLI et al., 2014; BRUCE et al., 2014).

He et al. (2005) estudaram a modificacdo da argila MMT e da argila sintética hectorita
com y-APS em solucdo hidroalcoodlica e concluiram que a modificacdo das argilas ocorre em
duas etapas. Primeiramente as moléculas de silano séo intercaladas no espagamento
interlamelar e em seguida ocorre a reacdo de condensacdo entre as moléculas de silano e a
superficie da camada da argila. O estudo ainda demonstrou que o arranjo do silano no espaco
interlamelar das argilas modificadas depende principalmente do tipo de argila utilizada.

Shanmugharaj et al. (2006) verificaram que a utilizacdo de solventes com energia
superficial superior a da MMT reduz a interacdo do aminosilano com a superficie da argila,
fazendo com que a difusdo do silano ocorra nas galerias do mineral. Para os autores, a
interacdo do silano com a argila ocorre por dois processos: adsorcao do silano sobre as bordas
da argila e intercalacdo do silano nas galerias da MMT seguido da reacdo de condensacéo.
Esses dois processos dependem da energia de superficie do solvente que esta sendo utilizado
como meio de dispersao.

Guimardes (2007) estudou a sintese de materiais hibridos nanoestruturados a partir da
modificacdo da MMT e da argila sintética laponita com os silanos
(3-mercaptopropil) trimetoxisilano e y-APS na presenca de tolueno ou de uma solugédo
alcodlica sob refluxo. Foi constatada a existéncia de uma dependéncia direta do grau de
funcionalizacdo com o tipo de argila, o pré-tratamento acido e o tipo de solvente utilizado.

Shen et al. (2007) realizaram um estudo para demonstrar o efeito do meio utilizado na
modificacdo da argila e do nimero de grupos funcionais do silano. A modificacdo da MMT
foi realizada com o silano y-APS ou trimetilclorosilano utilizando dois meios de modificacdo:
em solucéo hidroalcodlica ou em vapor de silano. A argila modificada com vapor de silano
apresentou maior espacamento basal que a obtida utilizando a solucdo hidroalcodlica devido
ao diferente grau de hidrélise do silano. No vapor de silano ocorreu primeiramente a
intercalacdo do silano no espaco interlamelar e apds a hidrdlise e a condensacdo do silano.
Contudo, ao empregar uma solugdo hidroalcodlica os silanos se hidrolisaram facilmente,
formando oligbmeros de polissiloxanos, dificultando a intercalagdo destes oligbmeros no

espaco interlamelar da argila.
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Além disso, Shen et al. (2007) observaram que argilas funcionalizadas com silanos
trifuncionais apresentaram arranjo em bicamada, enquanto as funcionalizadas com silanos
monofuncionais apresentaram arranjo em monocamada. Sendo que para um silano
trifuncional é possivel ocorrer mais de dez formas de condensacéo, resultando em um produto
com estrutura complexa.

Em outro estudo, Shen et al. (2009) produziram e caracterizaram MMT e MMT
ativada em meio acido (A-MMT) com y-APS em meio etanol/agua e concluiram que a
intercalacdo do silano na A-MMT foi maior do que na MMT sem tratamento &cido. Isso
ocorre porque a ativacdo acida aumenta o nimero de sitios ativos na superficie do mineral,
criando defeitos estruturais nas folhas tetraédricas de SiO,, resultando no aumento da &rea
superficial da argila.

Piscitelli et al. (2010) estudaram a funcionalizagdo da MMT-Na" com trés
aminosilanos, seguindo duas diferentes rotas em termos da temperatura de reacdo e da
concentracdo de silano. Eles constataram que o aumento da temperatura e da concentragao
inicial de silano facilita as interacfes entre o silano e a argila resultando no aumento da
quantidade de silano funcionalizado. Além disso, 0s autores constataram que 0s silanos com
maior cadeia molecular e grupos funcionais possuem uma forte tendéncia para reagir entre si
e reduzir o espacamento basal da argila resultante.

Bertuoli et al. (2014) estudaram a modificagdo da argila MMT com o silano y-APS em
diferentes condicdes de sintese. Eles observaram que a presenca de agua na solucéo de sintese
proporcionou uma maior difusdo de silano no espaco interlamelar da argila resultando no
aumento do espacamento basal. Além disso, constataram que a presenca da dgua exerce uma
maior influencia na quantidade de silano incorporado no espacamento basal da argila
modificada do que o tempo e temperatura de agitacdo. De La Orden et al. (2010) também
constataram que a presenca da agua no meio reacional influencia na quantidade de silano
intercalado no espaco interlamelar da argila.

Su et al. (2013) estudaram o efeito da polaridade do solvente utilizado como agente
dispersante no processo de funcionalizacdo. Eles constataram que a utilizacdo de solventes
apolares com baixa constante dielétrica (tolueno e ciclohexano) facilitam a intercalag&o,
hidrolise e condensacdo das moléculas de silano, resultando em uma maior incorporagédo de
silano na estrutura da argila e na formacgéo de oligbmeros de polissiloxano no espagamento
basal do mineral. Os oligbmeros de polissiloxano ligados as camadas da MMT provocaram
um efeito de bloqueio, ocasionando a perda da capacidade de inchamento do produto

funcionalizado. Contudo, a utilizacdo de solventes polares com alta constante dielétrica



31
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

(etanol e isopropanol) resultou em uma menor incorporacdo de silano e em um baixo grau de
condensacdo entre as moléculas de silano, ndo afetando a capacidade de inchamento da argila.
O efeito do solvente utilizado na modificacdo da argila com o silano y-APS, proposto por

Su et al. (2013), pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7. Esquema do efeito da modificacdo da montmorilonita com y-APS em diferentes solventes.
Cdbdigo de cores dos 4tomos: amarelo — Si; rosa — Al; azul — N; cinza — C; vermelho — O; branco — H, verde — Na
(adaptada de SU et al., 2013).

Em outro estudo, Su et al. (2012) modificaram a argila MMT em uma solucédo
hidroalcodlica e avaliaram a propriedade de inchamento do produto modificado pela
intercalacdo do brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB). Eles observaram que a argila
funcionalizada com o silano perdeu a propriedade de inchamento apds a sua modificacdo e
atribuiram essa perda ao efeito de bloqueio resultante da condensacéo entre as moléculas de
silano e entre os silanos hidrolisados e as camadas da argila, que estariam limitando a altura

do espacamento basal, conforme mostrado na Figura 8.
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Figura 8. Esquema proposto para a modificagdo da argila MMT com y-APS e a intercalagdo com CTAB

demonstrando o efeito de bloqueio da altura do espago interlamelar (adaptada de SU et al., 2012).
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Oliveira Jr (2006) estudou a influencia do tipo e quantidade de silano, solvente e pH
utilizado no tratamento quimico da argila MMT com silano. Ele observou que utilizando o
silano y-APS o0 processo de intercalacdo foi mais efetivo que utilizando os silanos
glicidoxipropiltrietoxisilano (GPS) e o metacriloxipropiltrietoxisilano (MPS) e também
constatou uma relagéo direta entre o espagamento basal da argila e a concentragdo de silano
utilizada. O uso da 4gua como solvente proporcionou uma maior expansdo da argila e para o
silano y-APS o0 melhor pH foi considerado o pH natural da solu¢do contendo o silano (pH
entre 9 e 10).

Herrera et al. (2004, 2005, 2006) estudaram o efeito da funcionalidade do silano na
modificagéo da argila laponita utilizando um silano monofuncional ou um silano trifuncional.
Herrera et al. (2006) observaram que o silano trifuncional forma polissiloxanos que penetram
no espaco interlamelar da argila enquanto o silano monofuncional se liga as bordas da argila
por um unico grupo silanol. Herrera et al. (2004) constataram que para o silano trifuncional,
os polissiloxanos formados pela autocondensacdo das moléculas de silano reagem com as
bordas da argila impedindo que o silano penetre no espaco interlamelar, resultando na perda
da propriedade de inchamento da laponita. A Figura 9 ilustra o esquema de reagédo do silano

trifuncional e monofuncional proposto por Herrera et al. (2004).
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Figura 9. Representacéo esquematica da reacéo de funcionalizacéo das moléculas do silano monofuncional e

trifuncional com as bordas da argila (adaptada de HERRERA et al., 2004).
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Herrera et al. (2005) estudaram a influencia do tempo e concentracdo de silano sobre o
quantidade e rendimento do silano funcionalizado. Eles observaram que a quantidade de
silano funcionalizado aumenta com o tempo e quantidade de silano até um valor de saturacéo,
0 qual depende do tipo de silano, tempo de reacdo e condi¢es de modificacéo.

Daniel et al. (2008) realizaram a modificacdo da laponita com o silano
dimetiloctilmetoxisilano observando a influéncia do tempo de agitacdo por ultrassom, tempo
de envelhecimento da solucdo e concentracdo de silano utilizado. Uma maior quantidade de
silano funcionalizado foi obtida quando a agitacdo por ultrassom foi utilizada, isso ocorre
devido a esfoliagdo forcada da argila que proporciona uma maior exposi¢éo dos sitios ativos
(Si-OH). Eles constataram que o tempo de envelhecimento deve ser inferior a 24 horas para
gue ndo ocorra a remocéo do silano funcionalizado, devido ao efeito de equilibrio do sistema.
As amostras preparadas com altas concentracGes de silano foram menos afetadas pelas
condigdes de equilibrio que ocorrem no sistema, resultando em uma maior quantidade de
silano funcionalizado.

A literatura também reporta estudos envolvendo a funcionalizacdo de argilas OMMT
com o objetivo de melhorar a sua compatibilidade com o polimero (CHEN et al., 2005a;
2005b; CHEN; YOON, 2005; ZHANG et al., 2006; DEAN et al. 2007; MANSOORI et al.,
2010; XU et al., 2010; MANSOORI et al., 2011; MISHRA et al., 2012).

3.4 Aplicaces da argila modificada com silano em polimeros

Muitos autores tém estudado a incorporagédo da argila funcionalizada com silano em
diferentes polimeros. Choi et al. (2009) incorporaram a argila MMT modificada com o silano
v-APS na matriz epOxi e constataram, a partir da analise de DRX, que a modificacdo da argila
com o silano restringiu a separagédo (esfoliagdo) das camadas da argila durante a reacdo de
cura resultando na obtengdo de um compoésito com espacamento basal semelhante ao da argila
modificada. A Figura 10 ilustra o esquema de interacdo do polimero com a argila modificada
com silano, proposto por Choi et al. (2009). Os autores constataram melhoria das
propriedades mecénicas do composito, proporcionada pela interacdo quimica entre as

moléculas de epdxi e 0s grupos amina da argila funcionalizada.
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Figura 10. Esquema de interagdo do polimero com a argila (CHOI et al., 2009).

Spencer et al. (2011) adicionaram a argila Cloisite®15A modificada com o silano
trimetoxifenilsilano no polipropileno e observaram resultados semelhantes aos constatados
por Choi et al. (2009).

Wang et al. (2005) constataram que a argila funcionalizada com y-APS, quando
incorporada na matriz epoOxi, apresentou elevado grau de esfoliacdo, resultando em um
nanocomposito com melhores propriedades térmicas e mecanicas.

Shanmugharaj & Ryu (2012) observaram que a presenca da argila modificada com o
silano y-APS na matriz epdxi resultou em melhores caracteristicas de cura do nanocompadsito
quando comparado com a matriz epoxi pura.

Bruce et al. (2014) estudaram o efeito da funcionalidade do silano utilizado na
modificacdo da argila sobre as propriedades do nanocomposito epoxi/MMT modificada com
silano. Eles observaram que a estrutura do nanocompdsito nao depende da funcionalidade do
silano, mas esta interfere nas propriedades térmicas e mecanicas do nanocompasito.

Piscitelli et al. (2012) estudaram o efeito da incorporacio da argila MMT-Na"
modificada com o silano y-APS ou com o silano N-(2-aminoetil)3-aminopropiltrimetoxisilano
na resina epdxi utilizando dois métodos diferentes de dispersdo da argila. Para ambos 0s
métodos de dispersdo ndo foi constatado a esfoliacdo da argila na matriz polimérica. Apesar
disso, os compositos contendo a argila modificada com silano apresentaram melhores
propriedades fisicas, térmicas e mecanicas em relacdo a matriz epoxi e ao composito contendo
aMMT-Na". Eles concluiram que a interagdo quimica entre a matriz epdxi e os grupos amina
presentes na argila modificada exerceu uma maior influencia nas propriedades do compdsito
do que o grau de esfoliacdo da argila na matriz polimérica.

O trabalho desenvolvido por Ha & Rhee (2008) mostrou o efeito da concentracdo de
MMT sobre o comportamento a fratura dos nanocompdsitos de resina epoxidica/MMT. A

argila modificada com y-APS apresentou melhor dispersdo na matriz epoxi. A diminuicéo da
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tenacidade foi observada com a adi¢cdo de MMT, porém de forma nédo linear com o aumento
na concentracdo de MMT. Em outro trabalho, Ha et al. (2007) concluiram que a adi¢do da
argila funcionalizada com silano também influenciou no modulo de elasticidade e na
resisténcia a tracdo. A melhoria nas caracteristicas foi atribuida ao aumento da esfoliacdo da
argila, juntamente com o aumento da forca interfacial entre a argila e a resina epoxi.

Para Silva et al. (2011), a incorporacdo de baixas concentragdes, até 2,5% (m/m), da
MMT modificada com N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrietoxisilano na resina epoxi
proporcionou uma melhor dispersédo da argila na resina, comportamento atribuido a presenca
de dois grupos amino (parte organica do silano) que reagem com a resina epoxi. A ligacdo do
grupo epoxi a fracdo organica do silano contribuiu para a diminui¢cdo dos aglomerados
(tactoides), proporcionando a delaminacéo da argila e a obtencdo de uma estrutura esfoliada.
A boa capacidade de esfoliacdo da argila funcionalizada com o aminosilano foi atribuida a
ocorréncia da incorporagéo do silano principalmente nas galerias da argila.

Para Di Gianni et al. (2008) a incorporagdo da MMT modificada com o silano
GPS em uma matriz epoxi fotocurdvel resultou em nanocompdsitos transparentes com
estrutura intercalada/esfoliada e com melhor resisténcia térmica e mecanica que 0s
revestimentos contendo a MMT sem tratamento.

Outros trabalhos também constataram que a incorporacdo da argila modificada com
silano na matriz polimérica proporcionou uma melhor dispersdo da argila e,
consequentemente, melhores propriedades mecanicas e térmicas (SUBRAMANI et al., 2007;
WANG et al,, 2008; PARK et al., 2009; XU et al., 2010; IANCHIS, et al., 2011;
MANSOORI et al., 2011).

Huskic et al. (2013) incorporaram diferentes concentracfes da MMT modificada com
o silano y-APS em uma resina epoxi e constataram, por meio da andlise de DRX, que a
intercalacdo da argila modificada na resina epdxi ndo ocorreu, obtendo-se um
microcomposito. Eles observaram que o aumento da concentracdo de argila modificada
resultou no aumento do moédulo de armazenamento dos microcompdsitos quando comparado
a matriz epOxi pura.

Oliveira Jr (2006) adicionou 5% (m/m) da argila modificada com o silano y-APS na
matriz polipropileno e observou que n&o ocorreu a delaminag&o total da argila modificada no
polimero. Contudo, os resultados relativos as propriedades mecénicas dos materiais obtidos
mostraram que a argila modificada apresentou propriedades semelhantes as da argila OMMT,
indicando que apesar do menor grau de disperséo, estas propriedades foram favorecidas pela

maior interacdo entre a argila modificada e a matriz polimérica.
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A incorporagdo da OMMT modificada com silano em uma matriz polimérica também
foi estudada por muitos pesquisadores. Mansoori et al. (2010) incorporaram diferentes
concentracdes da argila Cloisite®20A modificada com viniltriclorosilano na matriz
poliacrilamida. Eles observaram que a incorporacdo de baixas concentracbes da argila
modificada, até 7% (m/m), resultou na formacdo de nanocompositos com estrutura esfoliada
e/ou intercalada com temperatura de transicéo vitrea (Tgy) superior a do polimero. Para teores
de argila maiores, 10 a 13% (m/m), eles observaram a formacédo de aglomerados de argila que
ocasionaram a reducdo da Ty.

Chen et al. (2005a, 2005b) e Chen & Yoon (2005) modificaram diferentes OMMT
com o silano glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e estudaram o efeito da incorporagéo de
2% (m/m) das argilas modificadas na matriz Poli (L-&cido lactico) (PLLA). Chen et al.
(2005a, 2005b) concluiram que a modificacdo da Cloisite®25A com o grupo epoxi foi
fundamental para a obtencdo de uma estrutura esfoliada, uma vez que utilizando a
Cloisite®25A foi observada apenas a intercalacdo da argila no PLLA. Além disso, 0s
nanocompositos apresentaram elevada resisténcia mecanica devido ao aumento da interacéo
entre 0 PLLA e a argila modificada. Chen & Yoon (2005) ao incorporarem as argilas
Cloisite®15A, Cloisite®20A ou Cloisite®30B modificadas com o silano GPTS na matriz
PLLA concluiram que a intercalacdo das argilas depende principalmente do composto
organico utilizado na troca i0nica e que a modificagdo com silano ndo contribui
significativamente para a obtencdo da estrutura intercalada. Resultado semelhante também foi

observado por Zhang et al. (2006).

3.5 Tintaem pé

As tintas em po6 tém recebido crescente atencdo devido a questdes ambientais. Seus
efeitos poluidores sdo poucos, pois ndo apresentam nenhuma emisséo de compostos organicos
volateis e possibilitam o reaproveitamento de aproximadamente 98% do material que néo
adere nas superficies onde a tinta em p6 for aplicada (FU et al., 2011; HU et al., 2012).

Define-se tinta em p6 como particulas finamente divididas de polimeros termopléastico
ou termorrigido que podem conter pigmentos, cargas e aditivos, permanecendo, quando
dispostas em condicdes favoraveis, finamente divididas durante a armazenagem
(CAMARGO, 2002). As propriedades finais do revestimento sdo definidas, principalmente,
pelo tipo de resina utilizada na formulag&o da tinta em p6 (FAZENDA, 2009).
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As tintas em po termoplasticas caracterizam-se por ndo sofrerem nenhuma
transformacdo quimica durante a secagem. O revestimento curado permanece com a mesma
estrutura quimica da tinta em po (LIBERTO, 2003; FAZENDA, 2009). A temperatura de
processamento é mais elevada que as da tinta em po termorrigida devido ao alto peso
molecular das resinas termoplasticas, alem disso, apresentam elevada viscosidade durante a
fusdo que afeta a propriedade de nivelamento e escoamento (LIBERTO, 2003). As tintas em
po termoplasticas podem ser a base de poliamidas, vinilicas e poliolefinas (FAZENDA,
2009).

As tintas em pd termorrigidas caracterizam-se pela ocorréncia de reagdo quimica
irreversivel durante a cura. Antes da cura s&o resinas de baixo peso molecular e ap6s formam
cadeias com peso molecular elevado, conferindo melhores propriedades finais ao
revestimento (FAZENDA, 1995; LIBERTO, 2003). Em relacdo as resinas termoplasticas, as
resinas termorrigidas apresentam melhor fluidez e condicBes de extrusdo devido ao baixo
peso molecular, além de caracteristicas como molhabilidade e elevada adesao ao substrato. As
tintas termorrigidas permitem a incorporacdo de uma quantidade maior de pigmento e carga
do que as tintas em pé termoplasticas (FAZENDA, 2009).

As tintas termorrigidas podem ser classificadas de acordo com o sistema polimérico
usado em sua formulacdo. Dentre estes se encontram o0s sistemas epoxidico, hibrido,
poliéster/TGIC, poliureténico e acrilico (FAZENDA, 2009).

A escolha da resina utilizada na obtencdo da tinta em p6 é determinada em funcéo do
uso especifico e das propriedades esperadas. Um comparativo das propriedades das resinas
termorrigidas utilizadas na obtencdo da tinta em pd é apresentado no Quadro 1 (CAMARGO,
2002).

Quadro 1. Propriedades da tinta em pé em fung¢do do tipo de resina

Epéxi | Hibrida | Poliéster | Poliuretano | Acrilico
Dureza E MB MB B B
Flexibilidade E E E R
Durabilidade Exterior R E E
Resisténcia a corrosao E MB MB B MB
Resisténcia quimica E/MB | E/MB MB B B

Classificacdo: E= Excelente; MB= Muito Bom; B= Bom e R= Ruim
Fonte: Camargo (2002)
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3.5.1 Tinta em p6 base poliéster

As resinas poliéster utilizadas na obtencdo da tinta em pd sdo do tipo poliéster
saturado, obtidas através da poliesterificacdo de poliacidos com polialcoois, onde os diacidos
e os glicéis sdo os mais comuns (MISEV, 1991; FAZENDA, 2009). Dependendo do
componente que estd em excesso, o0 poliéster pode ser terminado com o grupo carboxil ou
hidroxil (MISEV, 1991).

As propriedades do revestimento final sdo definidas pela composicéo, grupo terminal
reativo da resina poliéster, funcionalidade, massa molar do poliéster, tipo e quantidade de
agente de cura utilizado (FAZENDA, 2009; PIAZZA et al., 2012).

As tintas em pé base poliéster sdo obtidas, principalmente, utilizando resina poliéster
carboxifuncional, a qual reage com um agente de cura, normalmente triglicidilisocianurato
(TGIC), por meio da reacdo entre os grupos carboxilicos e epdxi (Figura 11) para formar
revestimentos com excelentes propriedades mecénicas e estéticas (FAZENDA, 2009;
PIAZZA et al., 2012).

A tinta em p6 do tipo poliéster apresenta excelente estabilidade ao calor e a luz,
resisténcia ao intemperismo natural, excelente aspecto do acabamento no que se refere a
brilho e nivelamento (FAZENDA, 2009).

[
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Figura 11. Reacéo de cura do sistema poliéster/TGIC (adaptada de PIAZZA et al., 2012).

3.6 Revestimentos organicos contendo argila

Dentre os métodos empregados para a protecdo a corrosdo de materiais metalicos, 0s

revestimentos organicos vém sendo muito utilizados devido a sua facilidade de aplicacéo e
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boa propriedade de barreira. Contudo, a resisténcia dos revestimentos organicos € limitada,
dependendo da espessura e caracteristicas do revestimento, substrato e interface
metal/revestimento os revestimentos organicos podem apresentar permeabilidade a agua, ao
oxigénio e a jons (JEGDIC et al., 2011).

A propriedade de barreira dos revestimentos organicos pode ser melhorada com a
incorporacdo de cargas adequadas, tais como nanocargas que, mesmo em baixas
concentracdes, apresentam propriedades de barreira superiores as cargas convencionais
(BEHZADNASAB et al., 2011). Além disso, a presenca da argila na matriz polimérica
também pode influenciar nas propriedades térmicas (MALUCELLI et al.,, 2009, DE
RICCARDIS et al. 2011), mecanicas (LEE et al., 2013) e de resisténcia a chama (FAN et al.
2013; WANG; WANG, 2014) do revestimento.

O aumento do efeito barreira e da resisténcia a corrosdao do revestimento depende do
teor, tipo e do estado de dispersdo da argila, sendo que 0s nanocompoésitos com estrutura
esfoliada apresentam melhores propriedades que os microcompositos (HANG et al., 2007;
HANG et al., 2010; NEMATOLLAHI et al.,, 2010; DE RICCARDIS et al., 2011;
BEHZADNASAB et al., 2013; NAVARCHIAN et al., 2014).

Piazza et al. (2012) produziram uma tinta em pd nanoestruturada incorporando
diferentes concentracdes de Cloisite®30B (2 e 4% (m/m)) em resina poliéster pela
intercalacdo em estado fundido obtendo uma estrutura esfoliada com melhores propriedades
de protecdo a corrosdo do aco carbono em relacdo a tinta em poé isenta de nanoparticulas.

Em outro trabalho, Piazza et al. (2011) compararam o desempenho de um
revestimento em po base epéxi com adicdo de 2 e 4% (m/m) de uma carga convencional
(sulfato de bario — BaSO,) com outro revestimento contendo 2 e 4% (m/m) de MMT
modificada com sais de aménio (Cloisite®15A). A incorporacdo de MMT na formulacéo de
revestimentos em pd base epdxi resultou na formacdo de nanocompoésitos com estruturas
intercaladas, com melhores propriedades anticorrosivas e fisicas quando comparado ao
microcomposito epoxi/BaSO,4. Para o revestimento contendo 4% (m/m) de argila foram
constatadas boas propriedades térmicas, de adesao e barreira.

Mirabedini & Kiamanesh (2013) estudaram o efeito da incorporacdo de micro e
nanoparticulas nas propriedades mecanicas e de adesdo de uma tinta em po poliéster. Os
autores observaram que os revestimentos contendo 2% (m/m) de particulas apresentaram
melhores propriedades mecanicas que os demais revestimentos analisados. Os revestimentos
contendo mais que 3% (m/m) de particulas apresentaram a formacéao de aglomerados e bolhas

responsaveis pela descontinuidade do filme e reducéo da forca de adesé@o do revestimento.
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Wang & Wang (2014) estudaram a influencia da OMMT na protecdo ao fogo,
resisténcia a agua e a corrosdo de um revestimento base agua. Eles observaram que a
incorporacdo de uma maior quantidade da OMMT (acima de 1% (m/m)) produziu um efeito
negativo sobre a protecdo contra o fogo do revestimento devido a formacéo de agregados de
argila que diminuiram o efeito barreira. A incorporagdo de 1% (m/m) da OMMT resultou na
formacdo de um nanocomposito com estrutura esfoliada que, devido ao efeito de barreira,
melhorou a resisténcia de absorcdo da agua e a resisténcia a corrosdo em relagdo ao
revestimento sem adicdo de argila. Lee et al. (2013) também observaram que a incorporacao
da OMMT melhorou a protecdo a corrosao do revestimento base poliéster.

Malucelli et al. (2009) prepararam revestimentos nanoestruturados utilizando
diferentes concentracfes (5 e 10% (m/m)) de uma OMMT ou de uma argila modificada com
silano. Eles observaram que dependendo do modificador utilizado, diferentes morfologias
podem ser obtidas. A partir dos ensaios de corrosdo eles verificaram que 0s revestimentos
com estrutura esfoliada apresentaram melhores propriedades de protecdo a corrosdo do aco
carbono que os revestimentos isentos de argila ou com estrutura intercalada.

O efeito da incorporacdo de diferentes concentracdes e tipos de argilas (MMT e
haloisita) sobre a protecdo a corrosdo de uma tinta em po base epoxi foi estudado por
Saarivirta et al. (2013). Os revestimentos contendo 0,5 e 1% (m/m) da MMT apresentaram
melhor dispersdo da argila e melhores propriedades de barreira e de protecdo a corrosdo em
relacdo aos demais revestimentos estudados. A incorporacdo da argila haloisita na matriz
polimérica prejudicou as propriedades de barreira e de protecdo a corrosdo do revestimento
devido a orientacdo aleatoria da argila na matriz polimérica. Contudo as propriedades
mecanicas dos revestimentos contendo a haloisita foram superiores as do revestimento
contendo a MMT.

Nematollahi et al. (2010) e Arianpouya et al. (2013) estudaram o efeito da
incorporacdo de diferentes particulas na protecdo a corrosdo de revestimentos base epoxi e
poliuretano, respectivamente. Para os autores, a melhoria das propriedades de protecdo a
corrosdo dos revestimentos nanoestruturados pode ser devido a natureza, forma e tamanho da
argila adicionada que preenchem espacos vazios, fendas e orificios do revestimento e do
substrato aumentando a propriedade de barreira do revestimento e, consequentemente,
dificultando a permeabilidade do eletrélito no filme.

Bagherzadeh & Mousavinejad (2012) obtiveram um revestimento base epOxi
utilizando a argila MMT-Na® ou Cloisite®30B. Uma parte da argila foi dispersa no

endurecedor e outra parte na resina e ap6s as misturas foram homogeneizadas utilizando um
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homogeneizador por ultrassom. A incorporacdo da argila Cloisite®30B resultou na formacéo
de um nanocompdsito com estrutura intercalada e com resisténcia a corrosdo superior as do
revestimento puro.

Para a avaliacdo do efeito barreira dos revestimentos varios pesquisadores
empregaram a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) (MAFI et al.,
2008; MALUCELLI et al., 2009; SHI et al., 2009; HANG et al., 2010; NEMATOLLAHI et
al., 2010; BEHZADNASAB et al., 2011; 2013; JEGDIC et al., 2011; SAARIVIRTA et al.,
2013). Esta técnica consiste na perturbacdo do meio (célula eletroquimica) através da
aplicacdo de um potencial elétrico variavel utilizando um potenciostato. A medida do efeito
da oscilagdo do potencial sobre a célula eletroquimica € obtida na forma de corrente elétrica.
Com a medida da corrente alternada que atravessa a célula eletroquimica obtem-se a
impedancia (Z) aplicando a Equacdo 1 (WOLYNEC, 2003):

/= Equagéo 1

%4
1

Sendo V o potencial elétrico aplicado e | a corrente elétrica medida. A frequéncia do
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho pode variar de mHz até MHz.

A partir dos dados de impedancia, o sistema pode ser modelado como um circuito
elétrico que contém capacitores, indutores e resistores que representam cada um dos
fendmenos eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica (WOLYNEC, 2003).

O espectro de impedancia eletroquimica pode ser separado em duas partes distintas,
conforme a frequéncia aplicada. A parte em alta frequéncia representa as propriedades de
barreira do revestimento e a parte em baixas frequéncias esta relacionada as reaces que
ocorrem nos poros e na interface metal/revestimento. Assim, a resisténcia e a capacitancia do
revestimento estdo associadas aos fendmenos que ocorrem em alta frequéncia (SILVA, 2006;
HANG et al., 2007).

A propriedade de barreira de um revestimento esta relacionada com a capacidade do
filme em impedir e/ou dificultar a permeabilidade de gases e liquidos. A medida da
capacitancia € muito utilizada para monitorar o processo de permeacao da agua, sendo que a
presenca da agua no revestimento implica no aumento da capacitancia do filme (SILVA,
2006). A variacdo da capacitancia de um revestimento com o tempo pode ser determinada
através de medidas de impedancia eletroquimica utilizando o método grafico ou através do
circuito elétrico equivalente (WOLYNEC, 2003; SILVA, 2006).
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A resisténcia do revestimento esté relacionada com as falhas no filme. Com a presenca
da &gua na interface revestimento/substrato, ocorre 0 aumento na capacitancia e a diminuicao
da resisténcia pelo aumento de falhas.

Malucelli et al. (2009) utilizaram a técnica de EIS para estudar a resisténcia a corrosdo
de um revestimento nanoestruturado curado por radiagdo ultravioleta em comparagédo com um
revestimento epOxi puro. Os autores consideraram um circuito equivalente para representar o
comportamento dos revestimentos. Para descrever as propriedades dos revestimentos foram
consideradas a resisténcia e a capacitancia do revestimento e para descrever a impedancia na
superficie do metal foi considerada a capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia a
transferéncia de carga. Outros pesquisadores também fizeram as mesmas considera¢des sobre
0 circuito equivalente de revestimentos puros e nanoestrururados com o tempo de imersdo
(SHI et al., 2009; NEMATOLLAHI et al., 2010; BEHZADNASAB et al., 2011; 2013;
JEGDIC et al.,, 2011; SAARIVIRTA et al., 2013). A Figura 12 apresenta 0 Ccircuito
equivalente considerado pelos pesquisadores para descrever o comportamento eletroquimico

dos revestimentos com o tempo de imerséo.
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Figura 12. Circuitos equivalentes utilizados para descrever 0 comportamento eletroquimico dos revestimentos
em diferentes tempos de imerséo: (a) antes do eletrolito atingir o substrato metalico e (b) ap6s o inicio do
processo de corrosdo devido a penetracdo do eletrolito pelo revestimento
(adaptada de NEMATOLLAHI et al., 2010).
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Utilizando a técnica de EIS, Bagherzadeh & Mousavinejad (2012) verificaram que a
adicdo de 5% (m/m) da argila Cloisite®30B na matriz epdxi aumentou as propriedades de
protecdo a corrosdo dos revestimentos em comparagdo com o revestimento isento de carga.
Inicialmente todos os revestimentos apresentaram elevada resisténcia, indicando que o filme
se comportou como um capacitor ideal, ou seja, ndo ocorreu a difusdo de agua na estrutura do
revestimento. Ap6s 60 dias de imersdo, 0s autores observaram que a amostra isenta de carga
apresentou aumento no valor da capacitancia e reducdo da resisténcia do revestimento,
indicando a absorcdo de agua. Os revestimentos contendo a argila apresentaram pouca
variacdo da capacitancia e resisténcia ao longo da analise. Com os dados obtidos pela EIS os
autores calcularam os valores de absor¢do de &gua apds 60 dias de imersdo. Eles concluiram
gue o revestimento isento de argila absorveu quatro vezes mais agua que O revestimento
contendo a argila devido ao maior volume livre da matriz polimérica com relacdo ao
nanocomposito. A argila atuou como uma barreira, dificultando a difusdo do eletrélito pelo
revestimento.

Outros autores também concluiram, utilizando a técnica de EIS, que a presenca da
argila na matriz polimérica melhorou as propriedades de protecdo a corrosdo dos
revestimentos em relacdo ao revestimento isento de argila (SHI et al., 2009;
NEMATOLLAHI et al., 2010; BEHZADNASAB et al., 2011; 2013; JEGDIC et al., 2011;
SAARIVIRTA et al., 2013). A incorporacdo da argila resultou no aumento da resisténcia do
revestimento e da resisténcia a transferéncia de carga e reduziu a capacitancia do revestimento
e a capacitancia da dupla camada.

Como abordado anteriormente, a literatura tém relatado muitos estudos incorporando
argilas modificadas ou ndo modificadas com silano em polimeros (principalmente na resina
epoxi) com o objetivo de melhorar as propriedades do nanocompdsito. Contudo, ha poucos
trabalhos sobre o efeito da adicdo de nanoparticulas de MMT modificada com silano em uma
matriz base poliéster aplicado a tinta em pd. Por isso, esta dissertacdo baseia-se no
desenvolvimento e caracterizacdo de uma tinta em pO base poliéster contendo diferentes

teores da argila MMT-Na" modificada com y-APS.
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4.1 Materiais
4.1.1 Modificacdo quimica da argila
4.1.1.1 Argila

A montmorilonita sédica (MMT-Na") com identificacdo de Cloisite®Na" foi fornecida
pela empresa Southern Clay Products Inc., com capacidade de troca cationica (CTC) de
92,6 meq-100 g™, densidade de 2,86 g-cm™ e espacamento basal (doo1) de 1,17 nm (BYK
Additives & Instruments, 2013).

4.1.1.2 Silano

O silano utilizado na modificacdo da argila foi o 3-aminopropiltrietoxisilano (y-APS)
fornecido pela Sigma-Aldrich com massa molecular de 221,37 g-mol™, massa especifica de
0,942 g-cm™, ponto de ebulicéo de 217 °C e pureza de 98% 2. A férmula molecular do y-APS

é CgH23NO3Si e sua formula estrutural é apresentada na Figura 13.
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Figura 13. Férmula estrutural do 3-aminopropiltrietoxisilano®.
4.1.1.3 Reagentes

Os reagentes utilizados na modificagdo quimica da argila foram o alcool etilico
absoluto 99,8% P.A fornecido pela Vetec e agua destilada.

2 Disponivel em: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/440140?lang=pt&region=BR. Acesso
em: 15 de maio de 2012.
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4.1.2 Obtencéo da tinta em pd
4.1.2.1 Resina poliéster

Para a obtencdo da tinta em pd, utilizou-se a resina poliéster carboxilada fornecida
pela empresa Reichhold com nome comercial Fine-Clad® M-8930 e indice de acidez de
32-38 mgKOH-g* (REICHHOLD, 2008).

4.1.2.2 Agente de cura

O agente de cura utilizado foi o triglicidilisocianurato (TGIC) fornecido pela
Huntsman, com nome comercial Araldite PT 810, na forma solida (pellets). O TGIC apresenta
ponto de fusdo entre 88 a 98 °C, massa molecular de 297 g-mol™ e férmula molecular
C12H15N306. A Figura 14 apresenta a formula estrutural do TGIC (HUNTSMAN, 2008).
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Figura 14. Férmula estrutural do triglicidilisocianurato (PAQUET JR, 2013).

4.1.2.3 Aditivos

Como aditivos foram utilizados os agentes alastrante e de superficie. O agente
alastrante foi fornecido pela Estron Chemical Inc. com nome comercial de Resiflow™ PV-60
e 0 agente de superficie utilizado foi a benzoina (2-hidréxi-1,2-difeniletanona) fornecida pela

Datiquim Produtos Quimicos Ltda.
4.1.2.4 Substrato metélico

As tintas em pd foram aplicadas sobre painéis de aco carbono AISI 1005, com

composicgdo apresentada na Tabela 1 e dimens6es de 70 mm x 120 mm x 0,75 mm. A analise
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da composicdo quimica do substrato metélico foi realizada por espectrometria de emissao
Otica no Laboratdrio de Ensaios Mecanicos (LAMEC) da UCS.

Tabela 1. Composig¢do do ago carbono utilizado para aplicagdo da tinta em po

Elemento Composicdo (%) Elemento Composicdo (%) Elemento Composicao (%)

C < 0,005 Co < 0,05 Ti 0,0029
Si 0,0217 Cu <0,01 Vv < 0,005
Mn 0,2381 Mo 0,0138 w <0,05
0,0276 Ni 0,0155 Sn 0,0092
0,0104 Al 0,0425 Fe 99,54
Cr 0,0593 Nb 0,0152
4.2 Métodos

4.2.1 Modificacdo quimica da argila com silano

A argila MMT-Na" foi previamente seca em estufa a 60 °C por 24 horas. Dez gramas
de silano y-APS foram dispersos em 200 mL de solucdo hidroalcodlica 75% (viv)?,
e mantidos em agitacdo magnética por 5 minutos. Em outro recipiente, 10 g de argila foram
dispersos em 300 mL da mesma solucdo e a suspensdo foi mantida em agitacdo magnética até
a completa dispersdo da argila. Apds, a solucdo contendo silano foi adicionada na suspensao
contendo argila e esta foi mantida em agitacdo magnética por 8 horas a 60 °C. A suspensdo
foi filtrada a vacuo e o solido Umido foi seco em estufa por 24 horas a 60 °C. A argila
modificada foi macerada em grau e pistilo e peneirada em uma peneira malha Tyler n° 200
(abertura de 75 pm). O produto resultante foi designado como S-MMT. A modificagdo da
argila foi adaptado ao método utilizado por Shanmugharaj et al. (2006) e Bertuoli et al.
(2014).

No fluxograma da Figura 15 estdo apresentadas as etapas realizadas no processo de

modifica¢do quimica das argilas.

¥ 75% de etanol e 25% de agua.
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Secagem da argila
em estufa:
Temperatura: 60 °C
Tempo: 24 horas

Secagem em estufa:
Temperatura: 60 °C
Tempo: 24 horas

Figura 15. Ilustracdo das etapas realizadas no processo de modificagdo da argila MMT-Na* com o y-APS.

4.2.2 Modificagd@o quimica da argila S-MMT com CTAB

A argila S-MMT foi modificada com o ion brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
para verificar o efeito da modificacdo quimica da argila com o silano y-APS sobre a
propriedade de inchamento da MMT. A modificagdo da argila S-MMT com o ion CTAB foi
realizada seguindo o método de troca idnica utilizado por Su et al. (2012). Em um recipiente
foram adicionados 4 g do ion CTAB em 200 mL de agua deionizada, a solucéo foi mantida
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em agitacdo por aproximadamente 1 minuto. Na sequéncia adicionou-se 4 g da argila S-MMT
na solucdo contendo CTAB e a suspensdo foi mantida sob agitacdo magnética por 6 horas a
60 °C. A suspensdo foi filtrada a vacuo e o solido imido foi seco em estufa por 24 horas a
60 °C. A argila S-MMT modificada com o CTAB foi caracterizada por DRX.

4.2.3 Obtencdo da tinta em pé base poliéster

A composicdo utilizada na obtencdo do revestimento foi a de um verniz comercial
base poliéster contendo diferentes teores (2, 4 e 8% (m/m)) de MMT-Na* ou S-MMT. Na
Tabela 2 estd apresentada a formulacdo do verniz comercial utilizada na obtengdo do

revestimento.

Tabela 2. Formulacéo do verniz comercial utilizado na obtencéo das tintas em p6 base poliéster contendo
diferentes teores da argila MMT-Na* ou S-MMT

Material Composicéo (PCR)
Resina poliéster/agente de cura 93/7
Agente alastrante 1
Benzoina 0,5
S-MMT ou MMT-Na* 2,4e8

A identificacdo da tinta em pd foi realizada de acordo com a porcentagem e tipo de

argila incorporada, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Nomenclatura adotada para identificar as tintas em p6 base poliéster contendo diferentes teores da
argila MMT-Na* ou S-MMT

Identificacéo Teor de carga (%) Argila
TP/O sem carga -

TP/2IMMT 2
TP/4/IMMT 4 MMT-Na*
TP/8IMMT 8

TP/2/S-MMT 2

TP/4/S-MMT 4 S-MMT

TP/8/S-MMT 8
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A argila (MMT-Na" ou S-MMT) foi previamente seca em estufa a 60 °C por 8 horas.
Os componentes da tinta em p6 foram misturados manualmente a fim de obter uma mistura

homogénea, conforme Figura 16.

Figura 16. Pré-mistura manual dos componentes da tinta em po.

O processamento da tinta em po foi realizado em uma extrusora duplarrosca
co-rotante, modelo COR 20-32-LAB do fabricante MH Equipamentos Ltda., com L/D = 32,
diametro de rosca de 20 mm. A Figura 17 apresenta a extrusora utilizada no processamento da

tinta em po.

Figura 17. Extrusora duplarrosca utilizada no processamento da tinta em po.

A extrusora possui 8 zonas de aquecimento, e o perfil de temperatura empregado no
processamento da tinta em po foi de 90 °C (zona 1), 105 °C (zona 2) e 120 °C (zonas 3-8). A

velocidade de rotacdo foi de 200 rpm e o perfil de rosca utilizado estd apresentado na
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Figura 18. A alimentagdo da extrusora ocorreu com o auxilio de um dosador volumétrico
SASA, utilizando uma frequéncia de vibragdo de 13,60 Hz (13 rpm). O tempo de residéncia

da tinta na extrusora foi de 38 segundos e a producdo média foi de 5,98 kg-h™.

Figura 18. Perfil da rosca utilizada no processamento da tinta em p6.

Logo apos ser extrusado, o material foi rapidamente resfriado e nivelado manualmente
com o auxilio de uma haste de ago inoxidavel cromada e uma chapa de aluminio,

Figura 19 (a), e apds, granulado manualmente na forma de chips, Figura 19 (b).

Figura 19. (a) Resfriamento e nivelamento manual e (b) granulagcdo manual da tinta na forma de chips.

A tinta na forma de chips foi moida em um moinho de facas de bancada Cadence,
Figura 20 (a), e peneirada em um classificador Produtest, Figura 20 (b), utilizando uma

peneira malha Tyler n® 200 (abertura de 75 um) durante 10 minutos.

ICLASS 01 |

%
- B

Figura 20. (a) Moagem dos chips e (b) peneiramento da tinta em po.
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4.2.4 Preparacdo dos substratos de aco carbono para aplicagdo da tinta em pé

Os painéis de aco carbono foram previamente lixados utilizando lixas de
granulometria 320, 400 e 600 e foram submetidos ao tratamento de fosfatizacdo com fosfato
de zinco pelo método de imersdo, seguindo orientacdo do fornecedor do produto (Klintex
Insumos Industriais Ltda). A Figura 21 apresenta as etapas realizadas no processo de

fosfatizacao.

Desengraxe :> Lavagem com :> Refinador E{l

Tempo: 10 minutos agua corrente Tempo: 1 minuto Banho de fosfato

Tempo: 10 minutos

Passivador Lavagem com
Secagem a frio <:| Tempo: 90 segundos VAZ' agua corrente d

Figura 21. Fluxograma do processo de fosfatizagdo com fosfato de zinco pelo método de imersdo.

4.2.5 Aplicacéo e cura da tinta em p6 sobre o aco carbono

A tinta em po foi aplicada nos painéis de aco carbono por pulverizagdo eletrostética

(Figura 22) utilizando uma pistola tipo corona da marca TCA Eco Tecnoadvance.

Figura 22. Aplicacéo por pulverizacéo eletrostatica da tinta em p6 base poliéster contendo diferentes teores da

argila MMT-Na* ou S-MMT sobre os painéis de ago carbono.

A tinta em po aplicada sobre os painéis de ago carbono foi curada em uma estufa
marca MDH da DelLeo Equipamentos para Laboratorio durante 20 minutos a 200 °C, como
recomendado pelo fabricante da resina (REICHHOLD, 2008).
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4.3 Caracterizacdo das argilas e da tinta em p6

No Quadro 2 estdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar as amostras

estudadas.

Quadro 2. Técnicas utilizadas na caracterizacdo das argilas, da tinta em p6 e do revestimento aplicado sobre o

aco carbono.

Técnica

Amostra

Argilas

Tinta

em po

Revestimento aplicado

sobre ago carbono

Difracéo de raios X (DRX)

X

X

X

Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Anaélise termogravimétrica (TGA)

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Espectroscopia de raios X por disperséo de
energia (EDS)

Anaélise granulométrica

Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

X

Tempo de gel

Espessura média dos revestimentos

Microscopia optica (MO)

Ensaios mecanicos (aderéncia, flexibilidade,

resisténcia ao impacto e dureza a lapis);

Anadlise de brilho

Ensaios eletroquimicos (potencial de circuito

aberto (OCP), imersdo, exposicdo & névoa

salina e impedancia eletroquimica (EIS)).

4.3.1 Anélise estrutural por difragdo de raios X

A analise de DRX foi realizada em um difratdbmetro SHIMADZU-XRD 6000 com

angulo de difracdo (20), no intervalo de 1 a 12° e tempo de varredura de 0,05°/5s. O
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equipamento foi operado utilizando uma tensdo de 40 kV, corrente de 40 mA e utilizando a
radiagdo KaCu = 1,54178 A.

O espacamento basal dgo; da argila foi determinado utilizando a equacdo de Bragg
(Equacdo 2), sendo doo; a distancia entre os planos (001), 6 o angulo de difragdo, A o
comprimento de onda da radiacdo incidente e n a ordem de difracdo (CANEVAROLO, 2003).

An

o “2send Equacéo 2

4.3.2 Anélise quimica por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de absor¢do na regido de infravermelho foram obtidos na regido
compreendida entre 4000 e 400 cm™, utilizando um espectrdmetro Nicolet 1S10 Thermo
Scientific com resolugdo de 4 cm™. As amostras foram preparadas pelo método de pastilha de
brometo de potéssio (KBr).

4.3.3 Andlise térmica por termogravimetria

A andlise de TGA foi realizada em um equipamento SHIMADZU TGA-50 utilizando
uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ e vaz&o de 50 mL-min™ de nitrogénio (N2) com uma
variacdo de temperatura de 25 a 500 °C em atmosfera inerte de N, e de 500 a 800 °C em

atmosfera artificial de ar sintético.
4.3.4 Andlise morfologica por microscopia eletrénica de varredura e analise elementar

A anélise morfoldgica por MEV e a anélise elementar por EDS foram realizadas no
microscopio SHIMADZU modelo Superscan SSX-550, com tensdes de aceleracdo de 10 e
15 kV e aumento de até 3000x. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro

durante o processo de metalizacéo.

4.3.5 Andlise granulométrica

A medida do tamanho medio das particulas foi realizada na empresa Pulverit do Brasil
em um Medidor de Granulometria Laser Scirocco 2000M da Malvern Instruments com

auxilio do software Mastersizer 2000.
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4.3.6 Analise térmica por calorimetria diferencial exploratdria

A andlise de DSC foi realizada em um equipamento SHIMADZU DSC-60 com
variagdo de temperatura de 25 a 300 °C, taxa de aquecimento de 20 °C-min™ e vazéo de
50 mL-min™ de N,. Para determinar a temperatura de transico vitrea (Tg) realizou-se a
analise de DSC com variacdo da temperatura de 20 a 150 °C, taxa de aquecimento de

20 °C-min e vazdo de 50 mL-min™ de N..
4.3.7 Andlise de cura por tempo de gel

O tempo de gel (gel time) foi determinado seguindo a norma ASTM D4217-07 na
empresa Pulverit do Brasil utilizando uma chapa aquecida a 200 °C. A tinta em p6 foi
depositada sobre a chapa aquecida e misturada com o auxilio de uma espatula até atingir o

ponto de gel (inicio da cura).
4.3.8 Espessura média dos revestimentos

Para determinar a espessura média dos revestimentos utilizou-se um medidor de
espessura Elcometer®345 para substratos metalicos seguindo o método descrito na norma
ASTM D7378-10. As medidas foram realizadas em seis pontos distintos da amostra como
mostrado na Figura 23, sendo que para cada ponto foram realizadas trés medidas.

Figura 23. Medidor de espessura e gabarito utilizado nas medidas de espessura dos revestimentos.
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4.3.9 Analise morfoldgica por microscopia 6ptica

Para avaliar a superficie dos revestimentos aplicados sobre o aco carbono, realizou-se
anélise de MO utilizando um microscépio Optico metalografico invertido da Nikon modelo
Epiphot 200, com camera digital Nikon modelo DXM 1200F.

4.3.10 Aderéncia

A aderéncia do revestimento ao substrato metalico foi avaliada seguindo o0 método B
da norma ASTM D3359-09. Foram realizados seis cortes horizontais e seis cortes verticais
com espacamento de 2 mm e angulo de 90° entre eles, Figura 24 (a). Uma fita adesiva 3M
Scotch foi aplicada sobre a area cortada e, com o auxilio de uma borracha, a regido foi
alisada, para garantir o bom contato da fita ao substrato, durante 90 segundos. A fita foi
removida em um Gnico movimento em um angulo de 180°, como mostrado na Figura 24 (b), e

a area ensaiada foi comparada com os padrdes da norma ASTM D3359-09.

Figura 24. Procedimento utilizado na anélise de aderéncia (a) Cortes horizontais e verticais realizados no

revestimento e (b) remocéo da fita adesiva.

4.3.11 Resisténcia ao impacto

O teste de resisténcia ao impacto foi realizado no equipamento Heavy-Duty Impact
Tester da BYK Gardner conforme norma ASTM D2794-93 (2010), utilizando forca de
impacto de 50 kg-cm e 60 kg-cm tanto para o impacto direto quanto para o reverso.
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4.3.12 Flexibilidade

O teste de flexibilidade do revestimento aplicado sobre o aco carbono foi realizado
seguindo o método do mandril cénico descrito na norma ASTM D522-93a (2008),
empregando o equipamento Gardner Conical Mandrel da BYK Gardner. A flexibilidade do
revestimento foi avaliada pela presenca ou auséncia de fissuras ou defeitos no filme apds o

ensaio.

4.3.13 Dureza a lapis

A analise de dureza a lapis foi realizada seguindo a norma ASTM D3363-05 (2011). O

ensaio iniciou pelo lapis de maior dureza seguindo a escala de dureza:

6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-5H-6H

mais macio mais duro

O painel pintado foi colocado em uma superficie horizontal e a ponta do lapis foi
posicionada sobre o revestimento em um angulo de 45°. O lapis foi empurrado no sentido

oposto ao operador com velocidade moderada e constante (Figura 25).

Figura 25. Procedimento utilizado para realizar o teste de dureza a lapis.

A regido riscada foi limpa com um algoddo e observou-se se a marca do lapis foi
removida. Se a marca permaneceu considerou-se que o revestimento possui dureza inferior a
do lapis utilizado. O procedimento foi repetido utilizando lapis com dureza sucessivamente
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menores até que o l&pis ndo corte ou risque o revestimento. O valor da dureza a lapis foi
considerado como sendo a dureza do lapis que ndo cortou ou provocou ranhuras no filme. O

teste foi realizado em duplicata sendo que para cada amostra foram realizadas duas repeticoes.

4.3.14 Medida de brilho

A analise de brilho foi realizada em triplicata, conforme a norma ASTM D523-08,

utilizando um medidor de brilho Multi Gloss 268 plus da Konica Minolta.

4.3.15 Medida do potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto foi avaliado pela exposicdo de 4 cm? da amostra em
90 mL de solugédo de NaCl 3,5% (m/v) durante 76 dias. As medidas de OCP foram realizadas
utilizando um sistema de dois eletrodos: o eletrodo de trabalho (amostra) e o eletrodo de
referéncia (eletrodo de calomelano saturado com KCI (ECS)), sendo as medidas realizadas
com o auxilio de um multimetro Minipa, como ilustrado na Figura 26. As medidas de OCP

foram realizadas em triplicata.

Figura 26. Sistema utilizado para determinar o potencial de circuito aberto dos revestimentos base poliéster

contendo diferentes teores da argila MMT-Na" e S-MMT aplicados sobre o ago carbono.
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4.3.16 Ensaio de Imersao

O ensaio de imersdo foi realizado expondo uma éarea de 24 cm? do revestimento em
170 mL de solucdo de NaCl 3,5% (m/v). Uma inciséo de 4,5 cm foi realizada no revestimento
para avaliar a migragcdo subcutdnea. A amostra permaneceu em imersdo por 42 dias
(1008 horas de imersao), sendo realizada periodicamente a avaliacéo visual. Apds as amostras
serem retiradas da imersdo realizou-se 0 ensaio de migracdo subcutanea seguindo a norma
ASTM D1654-08. O teste de imerséo foi realizado em duplicata.

4.3.17 Ensaio de exposi¢do a névoa salina

Os revestimentos aplicados sobre o ago carbono foram expostos a névoa salina por
1008 horas em uma camara fechada da marca BASS modelo USX-6000/2012 de acordo com
a norma ASTM B117-11, utilizando solucdo de NaCl 5% (m/v), com pH de 6,5 a 7,2 e
temperatura de 352 °C. As bordas e o furo das amostras foram protegidos com cera de
abelha e uma incisdo em forma de X foi realizada no revestimento para verificacdo da
migracdo subcutanea. O ensaio foi realizado em triplicata e as amostras foram posicionadas

em um angulo de 15° a 30° em relacdo a posicao vertical, conforme mostrado na Figura 27.

Figura 27. Sistema de fixacdo e posicionamento dos painéis de ago carbono revestidos com a tinta em pé

durante o ensaio em camara de névoa salina.

Durante o0 ensaio de exposi¢do a névoa salina, o grau e a intensidade de empolamento
foram classificados conforme a norma ASTM D714-02 (2009).
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Apo6s a névoa salina, realizou-se a avaliagdo da migracdo subcutdnea conforme a
norma ASTM D 1654-08. As medidas do desplacamento foram realizadas a partir da incisao
até a regido onde o revestimento perdeu a aderéncia (um lado da raspagem) e
perpendicularmente a incisdo, sendo consideradas 10 medidas ao longo da incisédo. As

medidas foram realizadas com um paquimetro digital da marca Digimess.

4.3.18 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada utilizando uma célula de
trés eletrodos posicionada no interior de uma gaiola de Faraday. A Figura 28 apresenta o
sistema utilizado nas medidas de EIS e a Figura 29 apresenta a célula eletroquimica composta
pelo eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado com KCI (ECS)) posicionado em
um capilar de Luggin, contra eletrodo (fio de platina) e eletrodo de trabalho (painel de aco

carbono revestido com a tinta em po).

Figura 28. Sistema utilizado nas medidas de impedancia eletroquimica.

As medidas de EIS foram realizadas expondo uma area de 78 mm? da amostra em uma
solugdo de 3,5% (m/v) de NaCl. Os dados de EIS foram obtidos utilizando um
potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium Technologies, auxiliado pelo software
IviumSoft, aplicando uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e uma amplitude de
perturbacdo senoidal de 10 mV em torno do potencial de corroséo. As medidas foram

realizadas como fungédo do tempo de imersé&o.
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Eletrodo de trabalho:
painel de aco revestido

com a tinta

Contra eletrodo:
fio de platina

Y1/ Ty
Nl AN
v/ v' QQ‘ Y
. "““‘ /4.."1 {

A" ATAA

Eletrodo de referéncia:
eletrodo de calomelano
saturado (ECS)

Figura 29. Célula eletroquimica utilizada para realizar as medidas de impedancia eletroquimica.



61
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio das argilas MMT-Na* e S-MMT

5.1.1 Anélise estrutural por difragdo de raios X

A Figura 30 apresenta o resultado da anélise de DRX da argila MMT-Na* e S-MMT.
Um aumento no espagamento basal do; da argila MMT-Na® foi observado ap6s a
modificagdo com silano. A argila MMT-Na" apresentou um pico de difracio em 20 = 7,35°,
que corresponde a um espacamento basal dgo; de 1,2 nm, e apds a modificacdo com o silano
v-APS 0 espacamento basal dgo; da argila aumentou para 2,1 nm. Para a argila S-MMT foi
observado um segundo pico de difragdo em aproximadamente 20 = 8,3°. Su et al. (2012)

atribuiram este segundo pico de difracdo a reflexdo (002).

25000+

20000 4

)

15000 4

10000 +

Intensidade (u.a

5000 ~

20 (%)

Figura 30. Sobreposicio dos difratogramas de raios X das argilas MMT-Na* e S-MMT.

O aumento no espacamento basal dgo; observado apds a modificagio da MMT-Na®
indicou a expansdo da argila devido a intercalacdo e/ou funcionalizacdo do silano entre as
lamelas da MMT. Os resultados estdo de acordo com os observados por diversos
pesquisadores que, ao modificarem a argila MMT com silano, também observaram o aumento
no espacamento basal devido a presenca do silano no espaco interlamelar da argila
(SHANMUGHARAJ et al., 2006; SHEN et al., 2007; PISCITELLI et al., 2010; SU et al.,
2012, 2013; BERTUOLI et al., 2014; BRUCE et al., 2014).
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A altura do espaco interlamelar ou galeria pode ser estimada subtraindo a espessura da
folha do filossilicato de 0,96 nm da altura do espacamento basal doo;, conforme observado na
Figura 31 e na Equagdo 3 (BERTUOLI et al., 2014). A Tabela 4 apresenta os valores do
espacamento basal dgo; € da altura do espago interlamelar das argilas MMT-Na" e S-MMT.

Espa¢amento basal (doo1)

Galeria ou
espaco interlamelar

Figura 31. Estrutura da argila MMT-Na" destacando o espacamento basal, espessura da camada e espago
interlamelar da argila (Adaptado de ZHU et al., 2003).

Altura espagamento interlamelar (nm) = Espacamento basal dgo; — 0,96 Equacdo 3

Tabela 4. Espagamento basal dgo; € espaco interlamelar das argilas MMT-Na* e S-MMT

Amostra door (NmM)? Espaco interlamelar (nm) °
MMT-Na* 1,20 0,24
S-MMT 2,10 1,14

(a) Calculado pela Equagéo 2;
(b) Calculado pela Equacéo 3.

A MMT-Na" ap6s a sua modificacdo apresentou aumento na altura do espaco
interlamelar de 0,24 nm para 1,14 nm. De acordo com a literatura a molécula de aminopropil
tem altura de aproximadamente 0,46 nm (HE, et al., 2005; SHEN et al., 2007, 2009). A
S-MMT apresentou altura do espaco interlamelar de 1,14 nm o qual sugere a presenca de uma
dupla camada de moléculas de aminopropil no espaco interlamelar da argila. Outros autores
também relataram a obtencdo de uma bicamada de moléculas de silano no espaco interlamelar
da argila modificada (HE et al., 2005; SHEN et al., 2007, 2009; PISCITELLI et al., 2010; SU
etal., 2012, 2013).

Piscitelli et al. (2010) realizaram uma simulagdo dinamico molecular utilizando um

modelo otimizado da MMT considerando que, ap6s sua modifica¢do, 0s pardmetros iniciais
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da célula unitaria (a = 5,20 A, b = 9,20 A, ¢ = 10,13 A) foram alterados para a = 20,8 A;
b = 27,6 A e o parAmetro ¢ foi prolongado de acordo com a obtengio de uma bicamada de
moléculas de aminopropil.

Su et al. (2012, 2013), ao proporem um esquema ilustrando o efeito da solucdo
empregada como meio de reacdo sobre a interagdo do silano com as camadas da argila,
consideraram a presenca de uma bicamada de moléculas de silano no espaco interlamelar da
MMT.

He et al. (2005) e Shen et al. (2007) observaram que utilizando como meio reacional
a solucdo hidroalcodlica ou o vapor do silano, as argilas modificadas com o silano trifuncional
v-APS apresentaram a formacdo de uma bicamada de moléculas de aminopropil no espaco
interlamelar da MMT.

5.1.2 Andlise quimica por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 32 apresenta o espectro de FTIR do silano y-APS e 0 Quadro 3 contém as

bandas observadas no espectro de FTIR com as respectivas atribuicoes.

Transmitancia (u.a.)

0" CHjg

HSC/\O—$iW\NH
— y-APS HyC._O 2
T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 32. Espectro de FTIR do silano y-APS.

O silano y-APS apresentou bandas de absorcdo na faixa de 1100 a 770 cm™ que
correspondem aos modos vibracionais do grupamento Si-O-C. Entre 3000 e 2800 cm™
observou-se bandas de absorgéo devido ao estiramento das ligagcdes C-H e as bandas na faixa
de 1500 a 1300 cm™ ocorreram devido & deformagdo das ligagdes C-H. A banda em

1571 cm™ esta relacionada & deformacéo do grupo NH. e a banda em 3361 cm™ se deve &
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presenca de umidade residual, sendo intensificada pelas absor¢cdes do VNH; e da 8Si-O. Os

resultados estdo de acordo com os observados por Oliveira Jr. (2006).

Quadro 3. Bandas de absor¢do observadas no espectro de FTIR do silano y-APS

N° de onda (cm™) Atribuicéo N° de onda (cm™) | Atribuicéo
3361 Vas(O-H) ¢ vas(NHy) 1390 5(CHa)
2974 vas(CH3) 1297 5(CHy)
2027 va(CH2) 1103 Vas(Si-0-Si)
2886 v«(CH3) 1079 52(Si-0-C)
1571 5(NHy) 958 v«(Si-0-C)
1483 5(CH,) 773 54(Si-0-C)

Abreviaces: as, assimétrica; s, simétrica; v, estiramento; 3, deformago.

Na Figura 33 estdo apresentados os espectros de FTIR das argilas MMT-Na* e
S-MMT e no Quadro 4 encontram-se as bandas observadas no espectro de FTIR com suas
respectivas atribuicdes.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 33. Espectro de FTIR das argilas MMT-Na" e S-MMT.

A banda de absorcéio em 3630 cm™ corresponde a v(O-H) das hidroxilas estruturais
localizadas entre as camadas octaédricas e tetraédricas da argila. As bandas em 3448 e
1637 cm™ ocorreram, respectivamente, devido ao v(O-H) e a 5(O-H) das moléculas de 4gua
livre, adsorvidas e presentes no espacamento interlamelar da argila. A intensa banda em

1042 cm™ foi atribuida a v(Si-OH) e as bandas em 522 e 471 cm™ correspondem a
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8(Al-O-Si) e §(Si-O-Si), respectivamente. Bandas em 917 e 798 cm™ ocorreram devido &
d(0O-H) das ligacdes Al,OH e AIMgOH, respectivamente, as quais refletem a substituicdo
parcial do Al octaédrico por Mg. Resultados semelhantes tém sido observados na literatura
(OLIVEIRA JR, 2006; SHEN et al., 2009; DE LA ORDEN et al., 2010; MISHRA et al.,
2012; WU et al., 2012, ZAWRAH et al., 2014).

Quadro 4. Bandas de absorcio observadas no espectro de FTIR das argilas MMT-Na* e S-MMT

N° de onda (cm™) Atribuico N° de onda (cm™) | Atribuic&o
3630 v(O-H) hidroxilas estruturais 1042 v(Si-OH)
3448 v(O-H) da agua 917 5(AIAIOH)
1637 5(0-H) da agua 798 5(AIMgOH)
2931 vas(CH)) 522 5(A-O-Si)
1560 ° 5(NH,) 471 5(Si-O-Si)

Abreviacdes: as, assimétrica; s, simétrica; v, estiramento; 8, deformagao;
(a) Bandas observadas apenas na argila S-MMT.

Ao comparar 0s espectros das argilas observou-se que a maioria das bandas de
absorcéo se sobrepde. Segundo Oliveira Jr (2006) a maioria das bandas de absorgéo referente
ao silano estdo sobrepostas as bandas de absorcdo da argila devido a semelhanca dos
grupamentos quimicos existentes no silano e na argila.

A presenca do silano na estrutura da argila S-MMT foi confirmada pelo aparecimento
de duas bandas caracteristicas do y-APS. Novas bandas foram observadas em 2931 e
1560 cm™, correspondentes ao estiramento assimétrico do grupo CH, e & deformacdo do
grupo NHj, respectivamente. Muitos pesquisadores também observaram a banda de
estiramento do NH, em aproximadamente 3300 cm™, mas esta ndo foi observada no presente
trabalho provavelmente devido a sobreposicdo da banda da argila sobre a do silano. Os
resultados obtidos a partir do FTIR corroboram com os observados na literatura (HE et al.,
2005; OLIVEIRA JR, 2006; SHEN et al., 2007, 2009; CHOI et al., 2009; WU et al., 2012;
HUSKIC et al., 2013; SU et al., 2013, BERTUOLI et al., 2014; BRUCE et al., 2014).

5.1.3 Analise térmica por termogravimetria

A sobreposicdo dos termogramas de TGA e das derivadas termogravimétricas (DTG)

das argilas MMT-Na" e S-MMT est4o apresentados na Figura 34.
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Figura 34. Sobreposicdo dos (a) termogramas de TGA e (b) DTG das argilas MMT-Na" e S-MMT.

A argila MMT-Na" apresentou dois eventos significativos de perda de massa. O
primeiro evento, observado em temperaturas inferiores a 100 °C foi atribuido a elimina¢&o da
agua fisicamente adsorvida (nas bordas, superficie externa e espagamento interlamelar) e/ou a
agua de hidratacdo dos cations trocaveis. O segundo evento, com temperatura de maxima
degradacéo (Tmax) em 630 °C foi atribuido a remog&o da agua resultante da desidroxilacdo dos
grupos OH estruturais. Segundo He et al. (2003, 2006) em aproximadamente 600 °C a argila
comega a perder as hidroxilas estruturais e a estrutura da camada comeca a sofrer alteragao
em aproximadamente 900 °C.

A peguena perda de massa (~ 0,8 %) observada entre 200 e 500 °C, também foi
atribuida a desidroxilagdo dos grupos OH estruturais. Os resultados corroboram com o0s
estudos de Oliveira Jr (2006); Shanmugharaj et al. (2006), Mishra et al. (2012), De La Orden
et al. (2010), Paul et al. (2011), Silva et al. (2011) e Bertuoli et al. (2014).

Comparando as curvas da DTG das argilas MMT-Na" e S-MMT, Figura 34 (b),
observou-se que a argila S-MMT apresentou eventos de perda de massa que nao foram
observados na DTG da MMT-Na". Estes foram atribuidos a degradagio das moléculas de
silano fisicamente adsorvidas, intercaladas e/ou funcionalizadas (ligadas quimicamente) (HE
et al., 2005; SHANMUGHARA\J et al., 2006; SHEN et al., 2007, 2009; PISCITELLI et al.,
2010; SU et al., 2012; BERTUOLI et al., 2014; BRUCE et al., 2014). A Figura 35 apresenta
as possiveis interacdes do silano com a estrutura da argila.

Piscitelli et al. (2010) observou que a maior parte do silano incorporado na argila se
encontra intercalado e funcionalizado no espagamento basal da argila. Ainda constataram que
a quantidade de silano funcionalizado aumentou em relacéo ao silano intercalado quando foi

utilizando maior temperatura e concentracao de silano.
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Segundo Shanmugharaj et al. (2006) e Bertuoli et al. (2014) a presenca da agua no
meio de dispersdo proporciona uma maior difusdo do silano no espaco interlamelar da MMT.
Para Oliveira Jr. (2006) quando a MMT ¢é colocada em presenga de agua, 0s cations trocaveis
se hidratam, aumentando o espagamento basal, facilitando a intercalagcdo do silano no espaco
interlamelar. Além disso, em presenca de agua a reacao de hidrolise e condensacdo do silano

com as camadas da argila estaria ocorrendo com maior facilidade.
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Figura 35. Interacdes possiveis entre o silano y-APS e a argila MMT-Na': (a) silano adsorvido (b) silano
intercalado e (c) silano funcionalizado (adaptada de BERTUOLI et al., 2014).

Na Figura 34 (b) séo observados trés eventos de degradacédo para a argila S-MMT. A
perda de massa abaixo de 200 °C foi atribuida a evaporacdo da agua fisicamente adsorvida
e/ou das moléculas do solvente presente na estrutura da argila S-MMT. O segundo evento de
perda de massa, observado entre 200 e 360 °C foi atribuido a remogdo do silano
funcionalizado nas bordas e/ou adsorvido na superficie da argila. A perda de massa entre
360 a 490 °C foi atribuida & remocdo do silano intercalado no espaco interlamelar da argila e
0 evento de perda de massa entre 490 e 600 °C ocorreu principalmente devido & degradacao

do silano funcionalizado no espaco interlamelar e nas camadas da argila. A atribuicdo dos
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eventos de perda de massa realizados foram baseados no que esta reportado na literatura (HE
et al., 2005; SHANMUGHARA\ et al., 2006; SHEN et al., 2007, 2009; DE LA ORDEN et
al., 2010; PISCITELLI et al., 2010; SU et al., 2012; BRUCE et al., 2014).

A partir das curvas de DTG foi constatado que o evento de perda de massa devido a
desidroxilagdo da argila, observado para a argila MMT-Na* em 630 °C desapareceu ap0s a
modificacdo com silano. Resultado semelhante foi observado por He et al. (2005) que
concluiram que o evento de perda de massa com Ty em 555 °C, observado para a argila
modificada, ocorreu devido a decomposi¢cdo do silano ligado quimicamente e da
desidroxilacdo da argila. Outros autores atribuiram este fato, ao consumo dos grupos
hidroxilas presentes na estrutura da MMT durante a reacdo de modificacdo quimica
(PISCITELLI et al., 2010; SU et al., 2013).

Com os dados de TGA Piscitelli et al. (2010) e Su et al. (2013) calcularam, usando a
Equacdo 4, o percentual de silano presente na estrutura da argila, o qual corresponde a relacao

entre o percentual de moléculas de silano e a massa total de inorganicos.

100 xW200-600
100 - W200-600 Equacéo 4

Quantidade de silano incorporado (%) =

Sendo Wyno-600 0 percentual da perda de massa entre 200 e 600 °C.

A argila S-MMT apresentou perda de massa entre 200 e 600 °C de 12,2% que,
conforme a Equacdo 4 corresponde a 13,9% de silano em sua estrutura. Resultado semelhante
foi obtido por Su et al. (2013) que ao modificar a MMT com o y-APS em etanol anidro,
obteve 13,3% de silano incorporado na estrutura da argila, Silva et al. (2011) que
incorporaram aproximadamente 10% de silano na argila MMT e Bertuoli et al. (2014) que ao
modificarem a MMT com o y-APS em solucdo hidroalcodlica e em &gua obtiveram,
respectivamente, 14,3% e 12,3% de silano incorporado na argila.

Para Piscitelli et al. (2010) a quantidade de silano incorporado variou com as
condicBes de modificagcdo e com o tipo de silano utilizado. Com o silano y-APS a quantidade
de silano incorporado na MMT variou entre 9,6% e 12,8%, sendo que a maior quantidade de
silano incorporado ocorreu quando foi utilizada maior concentragdo de silano e temperatura
de reacdo. Para os silanos com maior cadeia molecular a quantidade de silano incorporado na

argila variou entre 17,1% e 23,8%.
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He et al. (2005) conseguiram incorporar 6% e 6,9% do silano y-APS na estrutura da
argila sintética hectorita e da MMT, respectivamente, e Wheeler et al. (2005) obtiveram

12,6% do silano y-APS na estrutura da argila laponita.
5.1.4 Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura

A Figura 36 apresenta as micrografias das argilas MMT-Na", Figura 36 (a) e (b), e
S-MMT, Figura 36 (c) e (d), obtida por MEV.

Figura 36. Micrografias obtidas por MEV das argilas (a) MMT-Na" com aumento de 1000x; (b) MMT-Na" com
aumento de 3000x; (c) S-MMT com aumento de 1000x e (d) S-MMT com aumento de 3000x.

Por meio das micrografias obtidas por MEV observou-se que a argila MMT-Na" se
apresentou na forma de grandes aglomerados irregulares, como também constatado por
Zawrah et al. (2014). Apds sua modificacdo, os aglomerados de argila ficaram aparentemente
menores e mais finos. A diminuicdo do tamanho dos aglomerados de argila pode ter ocorrido
devido a agitacdo mecanica continua por 8 horas, utilizada na etapa de modificacdo da argila,
e devido a presenca do silano na estrutura da MMT, como também relatado na literatura
(GUIMARAES et al., 2007; NEMATOLLAHI et al., 2010; WU et al., 2012).
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Wu et al. (2012) observaram que a modificacdo da argila provocou a formacédo de
particulas de diferentes tamanhos e atribuiram este resultado a quebra das particulas durante o
processo de modificagéo e aos diferentes graus de funcionalizacdo da argila.

Guimardes et al. (2007) concluiram que a funcionalizacdo da argila laponita com o
3-mercaptopropiltrimetoxisilano promoveu a formacdo de agregados desordenados e pouco
coesos devido a reducdo das interacdes entre as bordas da argila.

Para Nematollahi et al. (2010) a diminuicdo do tamanho dos aglomerados de argila
pode ocorrer de duas maneiras: pela utilizagdo de forca mecénica e pela difusdo de moléculas

no espaco interlamelar da argila.

5.1.5 Andlise elementar: espectroscopia de raios X por dispersdo de energia

A Figura 37 apresenta o resultado da andlise de EDS da argila antes e apds sua

modificacéo.

0,0 0,5 1,0 155 2,0 2:5 3,0
keV
Figura 37. Espectro de EDS das argilas MMT-Na* e S-MMT.

Os resultados de EDS indicaram a presenca de sédio na argila S-MMT, confirmando a
permanéncia dos ions sodio no espaco interlamelar apds a funcionalizacdo. Piscitelli et al.
(2010) ao realizar uma simulacéo dindmico-molecular considerou que os ions de sodio, apds a
funcionalizagdo da MMT-Na" com o aminosilano, permaneceram na estrutura da argila em

uma nova posic¢do de equilibrio.
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5.1.6 Influéncia da modificacdo quimica na propriedade de inchamento da argila

A propriedade de inchamento da argila é de grande importancia para sua aplicacdo
industrial, uma vez que controla a intercalacdo de macromoléculas e a esfoliacdo das camadas
da argila (Su et al., 2013). Para verificar a influéncia da modificacio da MMT-Na* com o
silano y-APS sobre a propriedade de inchamento da argila realizou-se a modificacdo da
S-MMT com o ion CTAB por meio da troca idnica. A S-MMT modificada com CTAB foi
caracterizada por DRX. A Figura 38 apresenta a analise de DRX da S-MMT antes e ap6s a

troca idnica com o CTAB.
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Figura 38. Sobreposicdo dos difratogramas de raios X das argilas S-MMT e da S-MMT modificada com CTAB.

Apbs o processo de troca idnica com o ion CTAB observou-se que ndo ocorreu
nenhuma alteracdo no espacamento basal dgo; da argila S-MMT. Isso pode ocorrer devido ao
sliano estar exercendo um efeito de bloqueio, gerado pela forte ligacdo entre as camadas de
argila, proporcionada pela funcionalizacéo do silano na MMT.

Para Su et al. (2012) o efeito de bloqueio foi resultado da simultdnea condensacdo dos
silanos (ou oligbmeros de silano) com as camadas de argila adjacentes. Durante a
modificagdo, moléculas de silano entraram no espaco interlamelar da argila resultando no
aumento do espagamento basal doo;. Os silanos intercalados hidrolisaram devido a presenca de
agua e sofreram condensacdo com outras moléculas de silano, formando oligbmeros, e/ou se
ligaram com as camadas adjacentes da argila. A formacao dos oligbmeros de silano provocou

a expansdo do espacamento basal dgo; € a funcionalizacdo do silano com as camadas da argila
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resultou na fixacdo da altura do espaco interlamelar em um determinado valor, provocando

um efeito de bloqueio e perda da propriedade de inchamento da MMT.

5.2 Caracterizacéo da tinta em po

5.2.1 Analise granulométrica

Segundo Misev (1991) e Plantz (2004) o tamanho medio das particulas da tinta em pé
influencia na sua aplicacdo, recuperagéo e na aparéncia do revestimento final, exercendo uma
relacdo direta com a espessura do revestimento apos a cura.

A tinta em pd depositada na superficie do objeto a ser pintado deve possuir
distribuicdo granulométrica adequada para que as particulas se organizem e ocupem todos 0s
espacos vazios (intersticios) entre as proprias particulas. Particulas com dimens@es superiores
a espessura da camada final desejada provocardo uma irregularidade na pelicula final
(MISEV, 1991).

A analise granulométrica foi realizada com o objetivo de verificar os tamanhos médios

das particulas das tintas em p6. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Tamanho médio de particula das tintas em pd base poliéster contendo diferentes teores da argila

MMT-Na* ou S-MMT obtido por anélise granulométrica

Amostra Tamanho médio (um)

TP/O 45,2
TP/2IMMT 42,6
TP/AIMMT 42,2
TP/8IMMT 46,1
TP/2/S-MMT 51,5
TP/4/S-MMT 51,6
TP/8/S-MMT 51,4

A aplicagdo por pulverizacdo (pistola) eletrostatica requer que as particulas da tinta em
po apresentem tamanho medio inferior a 100 um (FAZENDA, 2009). Para todas as amostras,
o tamanho médio das particulas ficou abaixo do tamanho médio necessario para a sua

aplicacdo.
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Analisando os resultados obtidos foi constatado que as tintas em pO contendo
diferentes teores da argila MMT-Na* (TP/MMT) apresentaram tamanho médio das particulas
préximo ao da TP/0. Comportamento diferente foi observado para as tintas em p6 contendo
diferentes teores da argila S-MMT (TP/S-MMT), que apresentaram tamanho meédio das

particulas superior ao da TP/0.

5.2.2 Anédlise estrutural por difragdo de raios X

A sobreposicao dos difratogramas de raios X das tintas em po6 base poliéster contendo
diferentes teores da argila MMT-Na® ou S-MMT, antes e apds a cura, esta ilustrada na
Figura 39 e na Figura 40, respectivamente. A andlise de DRX das tintas em p6 apo6s a cura foi

realizada no revestimento aplicado sobre o ago carbono.
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Figura 39. Sobreposi¢do dos difratogramas de raios X da MMT-Na" e das tintas em pd base poliéster contendo

diferentes teores da argila MMT-Na" (a) antes da cura e (b) apos a cura.
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Figura 40. Sobreposicéo dos difratogramas de raios X da S-MMT e das tintas em po base poliéster contendo

diferentes teores da argila S-MMT (a) antes da cura e (b) ap0s a cura.
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O substrato metalico também foi caracterizado por DRX. Observou-se que o substrato
apresentou apenas um pico de difra¢ao na faixa analisada em 20 = 9,9° que nao foi observado
nos difratogramas das tintas em pé.

Os valores do espacamento basal dgo; das tintas em p6 contendo diferentes teores da
argila MMT-Na" ou S-MMT antes e ap6s a cura foram calculados utilizando a equacio de

Bragg (Equacdo 2) e estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores do espagamento basal dqo; das tintas em pd base poliéster contendo diferentes teores da argila
MMT-Na“ e S-MMT antes e ap0s a cura

Amostra Antes da cura ApoOs a cura
20 () doo(nmM)®  20(°)  doos (nm) *
TP/O - - - -

MMT-Na" 7,35 1,20 7,35 1,20
TP2IMMT 6,9 1,28 6,35 1,39
TP/4IMMT 7,05 1,25 6,75 1,31
TP/8IMMT 6,85 1,29 6,65 1,33
S-MMT 4,2 2,10 4,2 2,10
TP/2/S-MMT 4,5 1,96 4,55 1,94
TP/4/IS-MMT 4,3 2,05 4,5 1,96
TP/8/S-MMT 4.4 2,01 4,45 1,98

(a) Calculado utilizando a Equag&o 2.

Analisando os resultados da Tabela 6 constatou-se que o espagamento basal das tintas
em pd antes e ap6s o0 processo de cura foram semelhantes. Segundo Malucelli et al. (2009), a
semelhanca no valor do espacamento basal, antes e ap6s a cura do revestimento, indica que a
interacdo entre a argila e a resina ocorreu na etapa de obtencdo do nanocompdsito e ndo na
etapa de cura.

Os resultados da analise de DRX indicam que ndo ocorreu a intercalacdo da resina
poliéster no espaco interlamelar da argila, uma vez que ndo houve uma alteracdo significativa
no espacamento basal em relacdo ao apresentado para as argilas MMT-Na* ou S-MMT.
Assim a incorporagdo da argila MMT-Na® ou S-MMT na matriz poliéster resultou na
formagdo de um microcompdsito e ndo em um nanocompdsito, como era esperado

inicialmente.
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Bahgerzadeh & Mousavinejad (2012) também observaram que a incorporacdo da
MMT-Na" na resina epdxi ndo ocasionou alteracdo significativa no espagamento basal.
Segundo Piscitelli et al. (2012) a argila MMT-Na" apresenta altura do espacamento basal
inferior & altura de um mondémero de epoOxi. Essa diferenca de altura estaria impedindo a
intercalacdo do mondmero no espaco interlamelar da argila.

Para as tintas em pé TP/S-MMT, a incorporacao do silano na estrutura da argila pode
estar promovendo fortes interacdes moleculares entre as camadas da argila, impedindo a sua
esfoliacdo e/ou a intercala¢do do polimero no espago interlamelar da S-MMT.

Segundo Su et al. (2012) a modificacdo da argila com silano em solucdo
hidroalcodlica provocou um efeito de bloqueio e a perda da propriedade de inchamento
(Figura 8). Esse efeito pode estar fixando a altura do espagcamento basal e, consequentemente,
impedindo a esfoliacdo e/ou intercalacdo do polimero no espaco interlamelar da argila. O
efeito de bloqueio sugerido por Su et al. (2012) foi confirmado pela analise de DRX realizada
na S-MMT modificada com CTAB (item 5.1.6).

A literatura também reporta trabalhos que ndo obtiveram a esfoliacdo ou intercalacdo
da argila modificada com silano na matriz polimérica (OLIVEIRA JR, 2006; ZHANG et al.,
2006; DEAN et al., 2007; HUSKIC et al., 2013; BRUCE et al., 2014).

Huskic et al. (2014) ao incorporar a argila MMT-Na" modificada com o silano y-APS
na resina epoxi constataram que os valores do espacamento basal diminuiram em relacdo ao
apresentado pela argila modificada. Eles atribuiram este fato a maior condensacao dos grupos
etoxi com as camadas da argila e/ou da condensacdo entre as moléculas de silano durante o
processo de cura.

Piscitelli et al. (2012) adicionaram, na resina epoxi, 3% (m/m) da argila modificada
com silano e ndo observaram alteracdo significativa no espagcamento basal da argila antes e
apos a etapa de cura. Para os autores, durante o processo de dispersdo da argila, ocorreu a
reacao de reticulacdo entre as aminas do silano presente nas bordas da argila e 0s monémeros
de epoxi. Esta reacdo provocou a fixacdo das camadas da argila, dificultando a intercalacdo da
resina no espago interlamelar da MMT, resultando na formag&o de um microcompaositos.

Choi et al. (2009) também observaram que a presenca do silano na estrutura da argila
restringiu a esfoliacdo das camadas da MMT durante o processo de cura da resina epoxi. Os
autores propuseram um esquema ilustrando a interacdo entre o polimero e a argila modificada

com silano (Figura 10).
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Os resultados obtidos na caracterizacdo por DRX dos revestimentos curados estdo em
conformidade com o que é relatado na literatura quanto a incorporacédo da argila modificada

com silano em uma matriz polimérica.
5.2.3 Andlise térmica por termogravimetria
O comportamento térmico das tintas em pd base poliéster contendo diferentes teores

da argila MMT-Na" ou S-MMT foi avaliado pela analise de TGA e os termogramas estio

apresentados na Figura 41 e na Figura 42, respectivamente.
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Figura 41. Sobreposicdo dos termogramas de (a) TGA e (b) DTG das tintas em p6 base poliéster contendo

diferentes teores da argila MMT-Na".
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Figura 42. Sobreposicdo dos termogramas de (a) TGA e (b) DTG das tintas em p6 base poliéster contendo

diferentes teores da argila S-MMT.

As tintas em pé apresentaram dois eventos de perda de massa, sendo o primeiro evento

observado em atmosfera inerte de N, e o segundo corresponde ao efeito da alteracdo da
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atmosfera do equipamento para ar sintético que acelera o processo de degradacgéo da resina. A
elevada perda de massa acima de 300 °C foi associada a degradacdo da matriz polimérica.
Piazza et al. (2011) também observaram dois eventos de perda de massa nos termogramas das
tintas em po base epoxi contendo diferentes teores da argila organofilica Cloisite®15A ou de
sulfato de béario (BaSOy).

A Tabela 7 apresenta os dados obtidos a partir das curvas de TGA e DTG das tintas

em po base poliéster contendo diferentes teores da argila MMT-Na™ ou S-MMT.

Tabela 7. Temperaturas de perda de massa e teor de cinzas das tintas em p6 base poliéster contendo diferentes
teores da argila MMT-Na* ou S-MMT

Amostra | Tma (°C) | Teor cinza (%) ° | Teor cinza (%) ©
TP/O 457,0 1,89 -
TP/2IMMT 464.,9 3,71 1,82
TP/AIMMT 462,5 5,44 3,55
TP/8/IMMT 462,6 7,68 5,79
TP/2/S-MMT 457,0 3,04 1,15
TP/4/S-MMT 456,2 4,76 2,87
TP/8/S-MMT 453,8 6,41 4,52

(@) T temperatura de maxima perda de massa obtida pela DTG;
(b) teor de cinzas dos microcompésitos em 800 °C;
(c) teor de cinzas microcompositos corrigido pela subtracdo da perda de massa correspondente a TP/0

da perda de massa apresentada pelo microcomposito.

A Thax das tintas em po6 base poliéster foi avaliada. As tintas TP/MMT apresentaram
aumento na Tmax COM a incorporacdo da argila. Em relacdo a Tmax da TP/0, a TP/2IMMT
apresentou aumento de 7,9 °C e a incorporagdo de maiores concentragdes da argila MMT-Na®
(4% e 8% (m/m)) resultou no aumento de aproximadamente 5,5 °C. Segundo Bharadwaj et al.
(2002), uma degradacdo mais lenta dos nanocompdsitos ocorre devido a presenca do
aluminosilicato inorganico.

Para as tintas em p6 TP/S-MMT observou-se que a Tmax diminuiu com o aumento do
teor de argila incorporado. A TP/8/S-MMT apresentou reducdo na Tms de 3,2 °C em
comparagdo com a TP/0. Este efeito é justificado pela incorporagdo de uma molécula

organica (silano) na mistura polimérica.
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A literatura apresenta diferentes justificativas para a reducdo da estabilidade térmica
de matrizes poliméricas contendo argila. Oliveira Jr. (2006) observou que a incorporacdo da
argila modificada com silano no polipropileno ndo melhorou significativamente a estabilidade
térmica do microcomposito e atribuiu este fato a baixa dispersdo da argila na matriz
polimérica. Segundo Bikiaris (2011) a obtencdo de um microcomposito diminui o efeito de
barreira das nanoparticulas devido a formacdo de agregados.

Para Katsoulis et al. (2011) a fraca interagcdo quimica e/ou compatibilidade entre a
matriz polimérica e a nanoparticula resultam em uma fraca adesao superficial e na diminui¢do
da estabilidade térmica do nanocomposito.

Ollier et al. (2013) observaram que a incorporacdo da argila, modificada ou ndo
modificada, n&o influenciou significativamente nas temperaturas de degradacdo dos
nanocompositos devido ao baixo teor de argila e do modificador orgénico presente na
estrutura da MMT.

Considerando que uma menor estabilidade térmica foi obtida com o microcompdsitos
contendo S-MMT, pode-se afirmar que a dispersao e a interacao da argila com o polimero ndo
foram determinantes no comportamento térmico, pois a incorporagdio de MMT-Na*
proporcionou um efeito contrario, mesmo apresentando menor dispersdo e interacdo com a
matriz polimérica. Assim, atribuiu-se a queda da estabilidade térmica a degradacdo do
modificador organico.

No que diz respeito ao teor de cinzas, observou-se que as tintas em pd base poliéster
contendo diferentes teores da argila MMT-Na*® ou S-MMT apresentaram maiores teores de
cinzas que a tinta em p6 TP/0 devido a presenca da fase inorganica (argila), corroborando
com os estudos de Allahverdi et al. (2012), Feng et al. (2012) e Wang & Wang (2014).

O menor teor de cinzas observado nos microcompdsitos contendo S-MMT, em relagédo
aos contendo MMT-Na®, foi atribuido a presenca do modificador orgéanico (silano) na
estrutura da argila. O teor de argila (fracdo inorganica) incorporado na formulacéo da tinta em
po6 foi menor devido a presenca de aproximadamente 12,2% (m/m) do silano na estrutura da
MMT.

5.2.4 Analise térmica por calorimetria diferencial exploratoria

Os termogramas de DSC das tintas em pd base poliéster contendo diferentes teores da
argila MMT-Na" ou S-MMT estdo apresentados na Figura 43 e a Tabela 8 contém os valores
do calor de reagdo (AH) obtidos pela da analise de DSC.
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Figura 43. Termogramas de DSC da primeira varredura dindmica, realizada na faixa de temperatura de 30 °C a

300 °C, das tintas em p6 base poliéster contendo diferentes teores da argila () MMT-Na" ou (b) S-MMT.

Tabela 8. Valores do calor de reagdo (AH) das tintas em po base poliéster contendo diferentes teores da argila
MMT-Na" ou S-MMT

Amostra AH (J-g7)

TP/O 28,0
TP/2IMMT 20,0
TP/AIMMT 21,0
TP/8IMMT 17,2

TP/2/S-MMT 23,7
TP/4/S-MMT 39,7
TP/8/S-MMT 29,2

O revestimento TP/0 apresentou AH de 28 J-g™. A incorporacéo da argila MMT-Na'
resultou na reducéo do calor de reacdo de 8, 7 e 10,8 J-g™ para a incorporacdo de 2, 4 e
8% (m/m) da argila em relacdo ao revestimento TP/0, ou seja, 0 aumento do teor de argila
MMT-Na" resultou em uma maior reducdo do calor de reacdo. Comportamento semelhante
foi verificado por Chieruzzi et al. (2013) que constataram a diminuicdo do calor de reacdo dos
nanocompositos em relacdo a resina pura e atribuiram este fato a intercalacdo da resina nas
camadas da argila, que impediu a reticulagéo e diminui a reatividade do sistema.

Para Piazza et al. (2011) a dispersdo de particulas inorganicas na matriz polimérica
dificultou a transferéncia de calor e massa diminuindo a reatividade do sistema. Segundo Guo
& Liang (2003) a menor reatividade do sistema resulta em menor densidade de reticulacdo da
resina curada. A combinacdo destes fendmenos pode ser responsavel pela reducéo observada

nos AH dos revestimentos contendo a argila MMT-Na™.
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Em relagdo ao AH da TP/0, a adicdo de 2% (m/m) da argila S-MMT ocasionou a
reducéo de 4,3 J-g™ e 0 aumento do teor de argila resultou na liberacéo de um maior calor de
reacio. O AH da tinta em p6 TP/4/S-MMT e TP/8/S-MMT foi 11,7 e 1,2 J-g™* superior ao
TP/O, respectivamente. Isso sugere que a presenca do silano na estrutura da argila pode
facilitar a reacdo e a cinética de cura da tinta em p0. Este resultado corrobora com os estudos
de Shanmugharaj e Ryu (2012) e Montserrat et al. (2008), que concluiram que a adicdo de
argilas MMT (com um grupamento organico associado) auxiliou na reacdo de cura de uma
matriz epoxi.

Camargo (2002) ao caracterizar uma tinta em po base poliéster constatou que 0 pico
endotérmico observado na primeira varredura dindmica do DSC ocorre concomitantemente a
Ty, sendo este pico atribuido a relaxacéo de segmentos da cadeia. Para determinar a Ty das
tintas em po6, Camargo (2002), utilizou a segunda varredura dindmica, na qual o pico de
relaxacdo foi eliminado.

Para determinar a T4 das tintas em po utilizou-se a segunda varredura dindmica da
analise de DSC na faixa de temperatura de 25 até 120 °C. A Figura 44 apresenta 0S
termogramas de DSC da segunda varredura dinamica utilizada para determinar a Ty das tintas
em po e na Tabela 9 estdo os valores da T4 determinada pelo ponto de inflexdo da curva de
DSC.
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Figura 44. Sobreposicdo dos termogramas de DSC da segunda varredura dindmica, realizada na faixa de
temperatura de 30 °C a 120 °C, utilizada para determinar a T das tintas em p6 base poliéster contendo diferentes

teores da argila (a) MMT-Na" ou (b) S-MMT.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 9, quanto a T das tintas na forma de

po, observou-se que apenas o revestimento TP/8/S-MMT apresentou reducdo de 5,9 °C em
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relagdo a Ty da tinta em p6 TP/0. Os demais revestimentos ndo apresentaram alteragéo

significativa na T4 em relagéo ao revestimento isento de argila.

Tabela 9. Valores da temperatura de transicao vitrea das tintas em pd base poliéster contendo diferentes teores
da argila MMT-Na" ou S-MMT

Amostra T4 (°C) T4 (°C) apos a cura

TP/O 65,2 84,5
TP/2IMMT 64,7 85,2
TP/AIMMT 65,3 83,7
TP/8IMMT 66,9 83,6
TP/2/S-MMT 64,6 84,7
TP/4/S-MMT 65,2 85,7
TP/8/S-MMT 59,3 85,4

A Ty das tintas em p6 apds a cura também foi analisada a partir da segunda varredura
dindmica realizada na faixa de temperatura de 30 a 300 °C. A Figura 45 apresenta 0s
termogramas de DSC da segunda varredura dindmica realizada para determinar a T4 dos

microcompositos apds a cura.
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Figura 45. Sobreposicdo dos termogramas de DSC da segunda varredura dindmica, realizada na faixa de
temperatura de 30 °C a 300 °C das tintas em p0 base poliéster contendo diferentes teores das argilas
(@) MMT-Na" ou (b) S-MMT.

Apds a cura a Ty das tintas em pd contendo a argila MMT-Na" ou S-MMT n&o sofreu

uma alteracdo significativa em relacdo a da tinta TP/0. A literatura também reporta trabalhos
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que ndo observaram alteracdo significativa na T, de alguns polimeros contendo argila, apos a
cura (WANG et al., 2005; OLIVEIRA JR, 2006; LV et al., 2008; OLLIER et al., 2013).

A auséncia de picos exotérmicos nos termogramas de DSC das tintas em p6 ap6és a
cura indica que o processo de cura foi completo.

5.2.5 Andlise de cura por tempo de gel

A Figura 46 apresenta o tempo de gel das tintas em pO base poliéster contendo
diferentes teores da argila MMT-Na* ou S-MMT.
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Figura 46. Tempo de gel das tintas em pé base poliéster contendo diferentes teores de MMT-Na* ou S-MMT.

O efeito da incorporagdo da argila MMT-Na" ou S-MMT no processo de cura das
tintas em po base poliéster também foi avaliado pelo tempo de gel. As tintas em pd contendo
teores de argila superior a 2% (m/m) apresentaram menor tempo de gel que a tinta em pé
TP/0, revelando que a incorporacao da argila em maiores concentragdes acelera o processo de
cura, como também foi observado por outros pesquisadores (SILVA et al., 2011,
SHANMUGHARAJ & RYU, 2012).

O aumento da quantidade de argila S-MMT incorporada na tinta em po provocou uma
maior reducdo do tempo de gel em comparagdo com as tintas contendo a argila MMT-Na".
Para Piscitelli et al. (2012) a reducdo do tempo de gel e 0 aumento da viscosidade da resina
epoOxi contendo argila modificada com silano ocorre devido a reagdo de reticulagdo acontecer

principalmente nas bordas da argila.
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5.3 Caracterizacgao do revestimento aplicado sobre o aco carbono

5.3.1 Espessura média dos revestimentos

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados da medida da espessura meédia dos

revestimentos.

Tabela 10. Espessura média do revestimento das tintas em p6 base poliéster contendo diferentes teores da argila

MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono

Amostra Espessura média (um)  Desvio padréo (um)

TP/O 66,3 7,3
TP2IMMT 64,5 6,6
TP/4IMMT 64,0 7,7
TP/8/IMMT 63,5 6,2
TP/2/S-MMT 65,4 6,8
TP/4IS-MMT 63,6 7,0
TP/8/S-MMT 65,2 7,5

Observou-se que os revestimentos apresentaram pouca diferenca no valor da espessura
média de cada amostra, 0 que é interessante para estudos comparativos de resisténcia

mecanica e de protecao a corrosao.

5.3.2 Analise morfoldgica por microscopia optica

A superficie dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da argila
MMT-Na® ou S-MMT aplicado sobre o aco carbono foi analisada por meio da microscopia
Optica. As imagens obtidas por MO, na magnitude de 50x, sdo mostradas na Figura 47.

Observou-se que o aumento no teor de argila incorporado influenciou no tamanho e
quantidade de aglomerados de argila. Comparando os revestimentos TP/MMT e TP/S-MMT
contendo o0 mesmo teor de argila observou-se que a incorporagdo da argila MMT-Na" resultou

em aglomerados maiores e em maior quantidade.
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Figura 47. Micrografias obtidas pela microscopia Optica dos revestimentos base poliéster contendo diferentes
teores da argila MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre o aco carbono: (a) TP/0, (b) TP/2/MMT,
(c) TP/2/S-MMT, (d) TP/4/MMT, (e) TP/4/S-MMT, (f) TP/8/MMT, (g) TP/8/S-MMT.
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A formacdo de aglomerados maiores pode ter ocorrido devido a forca de coesdo entre
as camadas da argila que dificultam a sua dispersdo no polimero, efeito que aumenta com o
incremento do teor de argila. Piazza (2011) observou que o0 aumento da concentracdo da
OMMT influenciou no tamanho médio dos aglomerados de argila.

Ha et al. (2007, 2010) também observaram aglomerados de argila de diferentes
tamanhos no nanocompdsito base epdxi contendo a MMT-Na’. Contudo, eles constataram
que a modificagdo da argila resultou em uma distribuicdo mais uniforme da MMT na matriz
polimérica devido a maior interacdo interfacial entre a MMT modificada e a resina epoxi.

Para Wang & Wang (2014) e Saarivirta et al. (2013) a incorporacao de teores de argila
superior a 1% (m/m) provoca a formacao de agregados devido a elevada energia de superficie
das argilas, que impedem a dispersdo da MMT na matriz polimérica.

Wang et al. (2005) observaram que para 0 nanocompdsito epoxi contendo a argila
modificada com silano, as particulas de argila foram uniformemente dispersas na matriz e o
tamanho dos agregados foi visivelmente menor que os observados com a incorporacao de uma
argila OMMT. Fato semelhante foi constatado no presente estudo, onde a incorporacdo da
S-MMT proporcionou a obtencdo de um filme com agregados menos evidentes do que o

observado com a incorporagdo da MMT-Na".
5.3.3 Aderéncia

O aspecto dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da argila
MMT-Na® ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono apds o ensaio de aderéncia esta
apresentado na Figura 48.

Todos os revestimentos apresentaram boa aderéncia ao substrato e foram classificados
de acordo com a ASTM D3359-09 como 5B (0% de desplacamento). Os resultados
apresentados no teste de adesdo confirmam que a presenca da argila (S-MMT ou MMT-Na")
ndo alterou as caracteristicas de aderéncia do revestimento ao substrato. Resultados similares
foram constatados por Piazza et al. (2011) e Bagherzadeh & Mousavinejad (2012) ao avaliar
a incorporagdo da MMT-Na" e Cloisite®30B em um revestimento base epoxi. Bagherzadeh &
Mahdavi (2007) e Navarchian et al. (2014) também constataram que a presenca da argila ndo

alterou a aderéncia do revestimento ao substrato.
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Figura 48. Imagens do resultado da aderéncia realizada nos painéis de aco carbono revestido com a tinta em p6
base poliéster (a) TP/0, (b) TP/2/MMT, (c) TP/4/MMT, (d) TP/8/MMT, (e) TP/2/S-MMT, (f) TP/4/S-MMT ou
(g) TP/8/S-MMT.

5.3.4 Resisténcia ao impacto

O aspecto dos painéis de aco carbono revestidos com a tinta em po base poliéster
contendo diferentes teores de MMT-Na* ou S-MMT submetidos ao ensaio de resisténcia ao
impacto esta apresentado no Quadro 5.

Com base na analise visual das amostras submetidas ao teste de impacto foi observado
que a TP/4/S-MMT apresentou resisténcia ao impacto superior a TP/0, sendo que os demais
revestimentos apresentaram fissuras e desplacamento no impacto reverso. O melhor
desempenho do revestimento TP/4/S-MMT pode estar associado ao aumento nas forgas
coesivas no revestimento ocasionado pela presenca do silano na estrutura da argila. O
incremento da concentragdo de S-MMT para 8% (m/m) estaria favorecendo a formacdo de
aglomerados de argila, resultando em regides de maior fragilidade no material, onde as
fissuras teriam origem.

No impacto direto apenas os revestimentos TP/4/MMT e TP/8/MMT apresentaram
fissura e desplacamento do filme nas bordas da regido submetida ao impacto, provavelmente
devido a baixa dispersédo e formacdo de aglomerados de argila.
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Quadro 5. Resultado do teste de resisténcia ao impacto realizado nos painéis de aco carbono revestimentos com

a tinta em p6 base poliéster contendo diferentes teores de MMT-Na* ou S-MMT

Amostras

Forga de impacto 50 kg-cm

Forca de impacto 60 kg-cm

TP/O

TP/2/S-MMT

TP/4/S-MMT

TP/8/S-MMT

TP/2IMMT

TP/AIMMT

TP/8IMMT

Direto

Reverso

Direto

Reverso
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Piazza (2011) atribuiu a baixa resisténcia a deformacéo por impacto dos revestimentos
base epdxi contendo diferentes concentracdes da Cloisite®30B a trés fatores: formacao de
aglomerados de argila que resultam em pontos propicios a fratura; aumento da rigidez do
material; reducéo da reatividade e densidade de ligagOes cruzadas.

Para Mirabedini & Kiamanesh (2013) a presenca de particulas inorganicas no
revestimento reduz a dissipacdo da energia, apés a aplicacdo de uma forca externa,
provocando a fratura do revestimento. Segundo Dong et al. (2011) grandes aglomerados de
argila podem concentrar tensées em torno das suas bordas e iniciar a formacéo de trincas. A
presenca de aglomerados menores aumenta a transferéncia de tensdes para a matriz resultando
em uma maior quantidade de energia absorvida.

Oliveira Jr (2006) constatou que a presenca de particulas na matriz polimérica resulta
em sistemas heterogéneos que, sob o efeito de uma tensdo, formam regides de concentracao
de tensdo de provocam microfissuras locais, com subsequente propagacdo de trincas.
Contudo, o autor observou que a presenca da argila modificada com silano resultou em
interacbes fortes na interface favorecendo o efeito de reforco da carga devido a maior
eficiéncia na transferéncia de tensdes entre a matriz polimérica e o agente de reforco.

Ha et al. (2010) constataram que 0s nanocompaositos base epoxi contendo S-MMT,
guando submetidos a uma deformacdo instantdnea, absorveram mais energia do que 0s
contendo a MMT-Na’", necessitando de uma maior energia para iniciar a fratura. 1sso ocorreu

devido a melhor dispersao e interacdo interfacial entre a S-MMT e a resina epoxi.

5.3.5 Flexibilidade

O Quadro 6 apresenta o resultado do ensaio de flexibilidade por mandril cénico
realizado sobre os painéis de aco carbono revestidos com a tinta em po base poliéster
contendo diferentes teores de MMT-Na* ou S-MMT.

A andlise qualitativa das amostras submetidas ao teste de flexibilidade por mandril
conico indicou a inexisténcia de trincas, fissuras ou desplacamento, corroborando com o0s
resultados de aderéncia. A incorporacio da argila MMT-Na* ou S-MMT né&o influenciou na

flexibilidade do revestimento base poliéster.
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Quadro 6. Resultado da anlise de flexibilidade por mandril cénico realizado nos painéis de ago carbono

revestimentos com a tinta em pé base poliéster contendo diferentes teores de MMT-Na* ou S-MMT

Amostra

TP/O

TP/2IMMT

TP/AIMMT

TP/8IMMT

TP/2/S-MMT

TP/4/S-MMT

TP/8/S-MMT
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Analisando os resultados da caracterizacdo mecanica dos microcompositos observou-
se que quando o revestimento foi submetido a uma deformacdo lenta (aderéncia e
flexibilidade) a incorporacdo da argila ndo interferiu no desempenho dos revestimentos, ndo
sendo constatado nenhum defeito do filme apds os ensaios. Isso ocorreu devido a boa
aderéncia entre o revestimento e o substrato metalico e & boa coeséo entre as moléculas do
revestimento. Contudo, ao ser aplicada uma forca instantanea, os revestimentos contendo
argila (com excecdo da TP/4/S-MMT) apresentaram desplacamento do filme. Assim pode-se
considerar que ha a necessidade de um tempo para o polimero e a argila se ajustarem a
deformacé@o mecanica de modo que o filme ndo sofra ruptura, o que ndo acontece no momento

do impacto.

5.3.6 Dureza a lapis

A Tabela 11 apresenta os valores de dureza a lapis dos revestimentos base poliéster

contendo diferentes teores da argila MMT-Na" ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono.

Tabela 11. Resultado do teste de dureza a lapis dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da

argila MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono

Amostra Dureza a lapis

TP/O B
TPI2IMMT F
TP/AIMMT F

TP/8/IMMT HB

TP/2/S-MMT HB
TP/4/S-MMT F
TP/8/S-MMT F

(a) Escala de dureza a lapis=6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F—-2H - 3H - 4H - 5H - 6H >
Mais macio mais duro

A incorporagdo da argila resultou no aumento na dureza a l&pis dos revestimentos. A
tinta em po TP/0O apresentou menor dureza a lapis sendo classificada como B, as tintas
TP/2/S-MMT e TP/8/MMT apresentaram dureza a lapis HB e os demais revestimentos
apresentaram dureza F. N&o foi constatada uma relacdo entre a dureza do revestimento e o

aumento de teor de argila incorporado.
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Outros trabalhos também observaram que a presenca da argila na matriz polimérica
ocasionou 0 aumento da dureza do nanocompdsito (KOWALCZYK; SPYCHAJ, 2008;
FOGELSTRON et al., 2010; KALAEE et al., 2011; MIRABEDINI; & KIAMANESH, 2013;
VERMA et al., 2013; LAI et al., 2014). Segundo Mirabedini & Kiamanesh (2013) o aumento
da dureza do nanocomposito ocorre devido a presenca das particulas na superficie do
revestimento.

Lv et al. (2008) constataram que a dureza a lapis dos nanocomp@sitos aumentou com o
aumento do teor de argila incorporado e atribuiram este resultado a boa compatibilidade e a
elevada densidade de reticulacdo entre a argila e a matriz polimérica.

Para Verma et al. (2013) o movimento das cadeias da resina poliéster foi restringido
pela presenca da argila, ocasionando uma maior resisténcia a deformacdo e,
consequentemente, uma maior dureza. Kathalewar et al. (2005) observaram que a
incorporacdo de um teor de carga superior a 3% (m/m) aumenta a dureza do revestimento
devido ao aumento da rigidez da pelicula.

No presente estudo nédo foi constatado aumento na restricdo da mobilidade das cadeias
poliméricas uma vez que a Ty dos microcompositos ndo sofreu alteragéo em relagéo a TP/O.
Com isso, 0 aumento da dureza pode estar associado a presenca das particulas na superficie

do revestimento.

5.3.7 Medida de brilho

Os resultados da analise de brilho realizado nos painéis de ago carbono revestidos com
a tinta em pd base poliéster contendo diferentes teores de MMT-Na® ou S-MMT estdo
apresentados na Figura 49.

A incorporacdo da argila na formulagdo da tinta em p6 ocasionou a reducdo do brilho
dos revestimentos, sendo este efeito mais pronunciado na presenca da argila MMT-Na®. A
concentracdo de 8% (m/m) de argila foi considerada critica na reducdo de brilho, contudo no
caso da S-MMT a reducdo de brilho constatada ndo comprometeu a classificacdo da tinta
como sendo de alto brilho (U.B. >80 U.B.).

A reducdo de brilho pode estar associada a formacdo de aglomerados de argila que
interceptam a superficie do revestimento e aumentam a sua rugosidade superficial resultando
na reflexdo difusa da luz incidente e na reducédo de brilho. Rissa et al. (2006), Jarnstron et al.

(2008) e Piazza (2011) também observaram que a rugosidade da superficie influenciou na
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reducdo do brilho do revestimento. Para Garea & lovi (2006) a propriedade de brilho depende

fortemente da disperséo e estabilidade das cargas utilizadas.
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Figura 49. Andlise de brilho em unidades de brilho dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores
da argila MMT-Na" ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono.

A rugosidade superficial do revestimento afetou a reflex&o da luz incidente causando

um aumento na reflexdo difusa, como mostrado na Figura 50 (JARNSTRON et al., 2008).

Revestimento

Substrato

Figura 50. Efeito da rugosidade superficial sobre a reflexdo da luz.

Conforme observado na microscopia Optica, 0s revestimentos contendo a argila
MMT-Na" apresentaram a formacdo de aglomerados maiores e em maior quantidade,
resultando em uma superficie com maiores irregularidades e rugosidade, que provocou uma

maior reducdo de brilho quando comparado aos demais revestimentos.

5.3.8 Medida do potencial de circuito aberto

O OCP dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da argila

MMT-Na" ou S-MMT aplicados sobre o aco carbono foi avaliado expondo o subtrato
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revestido em uma solucdo 3,5 % (m/v) de NaCl. As variacdes do OCP com o tempo estéo

ilustradas na Figura 51.

0
-100 4
-200

2-300

E(mV,)

-400 -
-500-

-600 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Tempo (Dias)

------ TP/0 —&— TP/2/MMT —<— TP/4/MMT —*— TP/§/MMT
—O— TP/2/S-MMT —o— TP/4/S-MMT —*— TP/8/S-MMT

Figura 51. Variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo dos revestimentos base poliéster
contendo diferentes teores da argila MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono.

Para as tintas em pé TP/0 e TP/8/S-MMT néo foi possivel realizar a medida do OCP,
uma vez que esses revestimentos apresentaram elevada resisténcia. A resisténcia a corrosao de
um revestimento organico, sem defeitos, depende principalmente das suas propriedades de
barreira, ou seja, como o revestimento impede a difusdo da umidade e dos ions corrosivos
através do filme. A densidade de reticulacdo € um parametro que influencia na propriedade de
barreira. Quanto maior a densidade de liga¢bes cruzadas, menor sera a difusdo de ions e
melhor serd& a propriedade de barreira do revestimento (FORSGREN, 2006;
RADHAKRISHNAN et al., 2009).

Os revestimentos TP/MMT apresentaram uma queda nos valores de OCP nos
primeiros 10 dias de imersdo, sendo que o revestimento TP/4/MMT apresentou potenciais
maiores que os revestimentos TP/2/IMMT e TP/8/MMT até 35 dias de imersdo. O
revestimento TP/8/MMT apresentou potencial proximo ao potencial do aco carbono
(-648 MVecs) apos 20 dias de imersdo e os revestimentos TP/2/IMMT e TP/4/IMMT ap0s
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35 dias. Neste periodo observou-se o aparecimento de pontos de corrosdo na regido de
analise.

Os revestimentos TP/S-MMT apresentaram potenciais superiores aos observados para
os revestimentos TP/MMT. Apds 37 dias de imersdo observou-se o inicio da reducdo do OCP
dos revestimentos TP/2/S-MMT e TP/4/S-MMT. O revestimento TP/2/S-MMT apresentou
potencial de -86,7 mVgcs apos 50 dias de imersdo e apos 65 dias de imersao o potencial ficou
proximo a -590 mVegcs. O revestimento TP/4/S-MMT apresentou potenciais mais negativos
que os observados para o TP/2/S-MMT, contudo, o menor potencial observado foi de
-145,2 mVecs apos 76 dias de imersdo. A incorporacdo de 8% (m/m) da argila S-MMT néo
alterou o valor do OCP em relagédo ao TP/0.

Conforme observado na Figura 51 a incorporacdo da argila S-MMT resultou em
revestimentos com melhores propriedades de barreira que os revestimentos contendo a argila
sem modificacdo, porém ainda inferiores ao da TP/0.

Para Malucelli et al. (2009) quando ndo ocorre uma boa interacdo entre a
nanoparticula e a matriz polimérica a interface pode atuar como uma via preferencial de
difusdo dos ions, reduzindo as propriedades de barreira dos nanocompositos quando
comparado com as do revestimento isento de argila. Para eles a melhor interacdo quimica
entre a nanoparticula e a matriz polimérica, devido a funcionalizacdo da argila, evitou a
descontinuidade na interface argila/polimero, resultando no aumentou da protecdo a corrosao
do revestimento.

Ha et al. (2007) observaram, pelas micrografias obtidas por MEV, vazios em torno dos
aglomerados de argila MMT-Na" que ndo foram constatados com a incorporacdo da argila
S-MMT. Os vazios ocorreram devido & baixa interacdo interfacial entre a argila e o polimero
e facilitaram a penetracéo e difusdo do eletrdlito na interface do revestimento com o substrato.

Para Nikravesh et al. (2011) a reducdo do valor do OCP pode ser atribuida a
degradacdo hidrolitica do revestimento. Quando submetido a um elevado tempo de imerséo,
0s poros do revestimento aumentam, resultando em uma maior difusdo do eletrdlito na
interface revestimento/metal.

A avaliagéo visual dos revestimentos submetidos & medida do OCP foi realizada apds
2400 horas de imersdo (100 dias de imersdo). Na Figura 52 sdo mostrados os aspectos dos
painéis de aco carbono revestidos com a tinta em pd base poliéster contendo diferentes teores

da MMT-Na* ou S-MMT ap06s o ensaio de imersdo em solugdo 3,5% (m/v) de NaCl.
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Pela andlise visual dos revestimentos apds o ensaio de imersdo observou-se que 0S
revestimentos TP/0 e TP/S-MMT néo apresentaram pontos de corrosdo. Contudo, constatou-

se que os revestimentos TP/MMT apresentaram a formacdo de pontos de corrosdo que

aumentaram, em quantidade, com o aumento do teor de argila incorporada.

Figura 52. Aspecto dos painéis de aco carbono revestimentos com a tinta em p6 (a) TP/0, (b) TP/2/MMT,
(c) TP/AIMMT, (d) TP/8/MMT, (e) TP/2/S-MMT, (f) TP/4/S-MMT ou (g) TP/8/S-MMT submetidos ao ensaio

de potencial de circuito aberto apds 2400 horas de imersdo em solucéo 3,5% (m/v) de NaCl.

Como observado na microscopia Optica, nos revestimentos TP/MMT a argila
MMT-Na" se encontra na forma de grandes aglomerados que podem estar absorvendo e
facilitando a penetracdo do eletrdlito no filme, comprometendo a prote¢do a corrosdo do
revestimento. Esta observacdo concorda com o trabalho de Saarivirta et al. (2013), que
afirmaram que o desempenho dos revestimentos contendo nanoparticulas tém como fator

critico a formacao de aglomerados que podem comprometer o revestimento.

5.3.9 Ensaio de imersdo

Os revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da argila MMT-Na* ou
S-MMT aplicados sobre o aco carbono foram submetidos ao ensaio de imersdo em solucéo
3,5 % (m/v) de NaCl durante 1008 horas. Para avaliar a migracdo subcutanea realizou-se um
corte vertical na regido central das amostras. O aspecto dos revestimentos ap6s 0 ensaio de

imersdo esta apresentado no Figura 53.
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Figura 53. Aspecto dos painéis de aco carbono revestimentos com a tinta em p6 (a) TP/0, (b) TP/2/MMT,

(c) TP/A/MMT, (d) TP/8/MMT, (e) TP/2/S-MMT, (f) TP/4/S-MMT ou (g) TP/8/S-MMT apds 1008 horas de

imersdo em solucédo de NaCl 3,5% (m/v).

Todos os revestimentos apresentaram produto de corrosdo na incisdo. O aspecto dos
revestimentos submetidos ao teste de imersdo foi semelhante ao observado na medida do
OCP, sendo que apenas os revestimentos TP/MMT apresentaram a formacédo de pontos de
corrosdo que foram mais evidentes com o aumento do teor de MMT-Na" incorporado.

A migracdo subcuténea foi realizada nas amostras ap6s 1008 horas de imersdo a fim
de avaliar a aderéncia do revestimento ap6s a imersdo. Na Figura 54 e na Tabela 12 estdo
apresentados, respectivamente, o aspecto dos revestimentos e os valores do desplacamento
dos revestimentos apds a migragdo subcutanea.

Em comparagdo com os demais revestimentos (TP/S-MMT e TP/0) os revestimentos
TP/MMT submetidos ao teste de imersdo apresentaram menor aderéncia do revestimento ao
substrato sendo observado, em alguns casos, regides com desplacamento total do filme. Para
Bagherzadeh & Mousavinejad (2012) a natureza hidrofilica da argila MMT-Na" leva a um

aumento na absorc¢éo e difusdo da &gua na interface do substrato com o revestimento.
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Figura 54. Aspecto dos painéis de aco carbono revestimentos com a tinta em p6 (a) TP/0, (b) TP/2/IMMT,

(c) TP/A/IMMT, (d) TP/8/MMT, (e) TP/2/S-MMT, (f) TP/4/S-MMT ou (g) TP/8/S-MMT submetidos ao ensaio

de imerséo apds a avaliagdo de migragdo subcutanea.

Tabela 12. Medidas da migragao subcutanea realizadas nos revestimentos base poliéster contendo diferentes
teores da argila MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre 0 aco carbono apds 1008 horas de imersio em solucio de
NaCl 3,5% (m/v).

Amostra Média * Desvio Padréo Deplacamento (mm)
(mm) (mm) Minimo Maximo
TP/O 1,33 0,38 0,83 1,96
TP/2IMMT - - 1,04 TP
TP/AIMMT 2,88 1,58 1,02 4,53
TP/8/IMMT - - 1,77 TP
TP/2/S-MMT 0,87 0,26 0,4 1,14
TP/4/S-MMT 1,69 0,69 0,69 2,52
TP/8/S-MMT 1,16 0,16 0,86 1,34

(a) Média das medidas realizadas nas trés amostras. Nas amostras que apresentaram desplacamento total
a média néo foi considerada;

(b) Desplacamento total do revestimento.
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Conforme valores do desplacamento apresentados na Tabela 12, verificou-se que a
incorporacdo da argila S-MMT na matriz poliéster resultou em melhores propriedades de
aderéncia e protecdo a corrosdo em relacdo aos revestimentos contendo a argila MMT-Na".
Isso pode ter ocorrido devido & melhor disperséo e interagdo da argila S-MMT com a matriz
polimérica em comparagdo com a MMT-Na".

Os revestimentos TP/2/S-MMT e TP/8/S-MMT apresentaram menor desplacamento
que o revestimento TP/O. Estes resultados estdo em concordancia com os estudos de
Behzadnasab et al. (2011), que concluiram que 0s revestimentos base epOxi contendo
nanoparticulas de ZrO, tratadas com o silano y-APS apresentaram melhor desempenho de

protecdo a corrosao que os revestimentos contendo a nanoparticula sem tratamento.
5.3.10 Ensaio de exposi¢do a névoa salina

O desempenho de protecdo a corrosdo dos revestimentos base poliéster contendo
diferentes teores da argila MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre o ago carbono foi avaliado

pela exposicdo a névoa salina. A Figura 55 apresenta o aspecto dos revestimentos apos

1008 horas de exposicao a névoa salina.

Figura 55. Aspecto dos painéis de aco carbono revestimentos com a tinta em p6 base poliéster contendo

diferentes teores de MMT-Na* ou S-MMT submetidos a 1008 horas de exposi¢cdo em névoa salina.
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Todas as amostras apresentaram produto de corrosdao na regido da incisdao apods
24 horas de exposicdo. Até 216 horas de exposicdo, ndo foi possivel detectar diferencas no
comportamento dos revestimentos. A Tabela 13 apresenta o grau e a intensidade de

empolamento dos revestimentos no decorrer do ensaio de desempenho a corrosao.

Tabela 13. Avaliacdo do grau de empolamento dos painéis de ago carbono revestidos com a tinta em p6 base

poliéster contendo diferentes teores da argila MMT-Na* ou S-MMT submetidos & exposi¢io & névoa salina

Tempo de exposicédo (horas)

Amostra

216 288 384 456 792 960 1008

TP/O - - - - 8F® 8F®*  8F°
TP/2IMMT 8F® 6F" B6F" 6F°  4F°  2F"  2F°
TP/4AIMMT 8F® 8M"® s8Mm"” s8MD® 6MD® 4MD® 4mD°
TP/8IMMT 8sMD?* 6MD° 6MD° 6MD® 4M® 4MD® 4MD"
TP/2/S-MMT - - - - 8F® 8F®  8F°
TP/4/S-MMT - - - 6F°  6F°  B6F"  GF°"
TP/8/S-MMT - - - - 8F® 8M" s8m’

(a) Empolamento na incisao;

(b) Empolamento na incisdo e na superficie do revestimento.

Apds 216 horas de exposicdo, os revestimentos TP/MMT apresentaram a formacéo de
bolhas na incisdo e na superficie dos revestimentos que foram mais evidentes com o aumento
do teor da argila MMT-Na" incorporado. O maior grau e intensidade de empolamento
apresentado pelos revestimentos TP/4/MMT e TP/8/MMT resultou na formacao de pontos de
corrosdo na superficie do revestimento ap6s 384 horas e 288 horas de exposicdo,
respectivamente. Com o tempo de exposicao observou-se o aumento dos pontos de corrosao
na superficie dos revestimentos. Ap6s 552 horas de exposi¢do constatou-se, no revestimento
TP/8/IMMT, a presenca de varios pontos de desplacamento na superficie de todo o
revestimento. O revestimento TP/2/MMT apresentou pontos de corrosdo apés 792 horas de
exposicao.

Conforme ja& comentado, a formacdo de aglomerados de argila na superficie do
revestimento TP/MMT pode estar gerando imperfei¢cdes que estdo favorecendo a penetracéo
do eletrdlito e comprometendo as propriedades de protecdo a corrosdo dos filmes organicos
contendo a MMT-Na’. Para Suegama et al. (2003) e Shi et al. (2009) os defeitos podem
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facilitar a penetracdo da agua, oxigénio e ions através do revestimento, resultando em uma
corrosao localizada.

Bagherzadeh & Mousavinejad (2012) estudaram o efeito da incorporagdo da argila
MMT-Na" ou Cloisite®30B na matriz epdxi. Eles observaram que ap6s 500 horas de
exposicdo a névoa salina, todos os revestimentos apresentaram formacdo de bolhas e pontos
de corrosdo na regido proxima a incisdo, que ocorreram devido a difusdo da agua sob a
pelicula do revestimento. Além disso, devido a propriedade hidrofilica da MMT, os
revestimentos contendo a argila MMT-Na" apresentaram maior difusdo do eletrélito na
interface revestimento/substrato.

Os revestimentos TP/0 e TP/2/S-MMT apresentaram a formacéo de bolhas na incisdo
apos 792 horas de exposicdo e os revestimentos TP/4/S-MMT e TP/8/S-MMT apresentaram
bolhas na incisdo e também na superficie ap6s 456 horas e 792 horas de exposicdo,
respectivamente. Em nenhum dos revestimentos TP/0 e TP/S-MMT foi observada a presenca
de pontos de corroséo.

Nematollahi et al. (2010) observaram que os revestimentos contendo OMMT, ap6s
500 horas de exposicdo a névoa salina, apresentaram desplacamento na regido proxima a
incisdo devido a penetracdo de agua, ndo sendo constatada a formacao de bolhas no filme.

Para Verma et al. (2012) as melhores propriedades de protecdo a corrosdo de um
revestimento estdo associadas a formacdo de uma rede mais complexa devido ao aumento da
densidade de reticulagdo. Assim, é possivel considerar que as nanoparticulas incorporadas no
revestimento estdo dificultando o processo de reticulacdo, conforme constatado na andlise de
DSC, interferindo negativamente nas propriedades de barreira dos revestimentos estudados.

A migracdo subcutanea foi realizada apds 1008 horas de exposi¢cdo em névoa salina. A
Figura 56 e a Tabela 14 apresentam o aspecto e os valores do desplacamento,
respectivamente, de cada revestimento estudado.

Verificou-se, por meio da avaliacdo da migracdo subcutanea, um maior desplacamento
dos revestimentos TP/4/MMT e TP/8/MMT, sendo que estes apresentaram regides com
desplacamento total do revestimento (Tabela 14). Constatou-se, pela avaliacdo visual dos
revestimentos, que o aco carbono revestido com TP/4/MMT e TP/8/MMT apresentou maior
perda de massa nos pontos de corrosdo, conforme visualizado na Figura 56. Isso ocorreu
devido a penetragdo do eletrolito que acelerou o processo de corrosdo e o desplacamento do

revestimento.
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Figura 56. Aspecto dos painéis de ago carbono revestimentos com a tinta em p6 base poliéster contendo
diferentes teores de MMT-Na" ou S-MMT submetidos ao ensaio de névoa salina ap6s a migragio subcutanea.

Tabela 14. Medidas da migragao subcutanea realizadas nos revestimentos base poliéster contendo diferentes
teores da argila MMT-Na* ou S-MMT aplicados sobre o aco carbono apds 1008 horas de exposicio a névoa

salina
Média®  Desvio Padrdo Deplacamento (mm)
Amostra
(mm) (mm) Minimo  Maximo
TP/O 1,86 0,94 0,83 4,22
TP/2IMMT 3,27 1,68 0,79 6,99
TP/4IMMT - - 0,73 TP
TP/8/IMMT - - - TP
TP/2/S-MMT 1,97 1,24 0,66 4,69
TP/4/S-MMT 2,25 1,17 0,9 5,19
TP/8/S-MMT 1,79 0,91 0,77 4,48

(a) Média das medidas realizadas nas trés amostras. Nas amostras que apresentaram desplacamento total
a média néo foi considerada;

(b) Desplacamento total do revestimento.

Como também observado no ensaio de imersdo, a presenca da argila S-MMT resultou

na melhoria das propriedades anticorrosivas dos revestimentos em relacdo aos revestimentos
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contendo a MMT-Na". O revestimento TP/4/S-MMT apresentou desplacamento superior ao
da TP/0 e os revestimentos contendo 2 e 8% (m/m) da argila S-MMT apresentaram valor de
desplacamento semelhante ao do TP/0. Assim, constatou-se que, a adi¢do da argila

modificada ndo resultou no aumento nas propriedades anticorrosivas da tinta poliéster.

5.3.11Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 57 apresenta os diagramas de Nyquist dos revestimentos base poliéster
contendo diferentes teores da argila MMT-Na" ou S-MMT aplicados sobre aco carbono apds

diferentes tempos de imerséo.
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Pelos diagramas de Nyquist observou-se que, para todos os tempos de imerséo
analisados, o revestimento TP/0 apresentou melhor propriedade de protecédo a corrosao que 0s
revestimentos TP/MMT e TP/S-MMT. O revestimento TP/O apresentou comportamento
proximo a de um capacitor ideal, pois apresentou a formacdo de uma curva quase retilinea
proxima ao eixo Zimaginario (£”). Este fato pode estar relacionado a uma maior densidade de
ligacGes cruzadas no revestimento TP/0.

Como também constatado nas outras analises de desempenho a corrosdo, 0s
revestimentos contendo a argila MMT-Na" apresentaram propriedades de protecio a corrosio
inferiores aos revestimentos TP/S-MMT. Isso ocorreu devido a fraca interacéo entre a argila e
a resina e devido a formacdo de aglomerados de argila que facilitaram a penetracdo do
eletrdlito na interface revestimento/substrato.

A incorporagdo da argila S-MMT resultou em revestimentos com melhores
propriedades de protecdo & corrosdo que os contendo a argila MMT-Na*. O revestimento
TP/4/S-MMT apresentou melhores propriedades que os demais revestimentos contendo argila
por apresentar valor de resisténcia superior a estes durante todo o ensaio. Contudo, em
nenhum momento foram obtidos valores de resisténcia superiores ao revestimento isento de
argila.

Para todos os revestimentos a evolucdo da degradacdo foi acompanhada pela
diminuicdo dos valores de resisténcia apresentados nos diagramas de Nyquist devido ao inicio
do processo corrosivo ocasionado pela absor¢do de agua e penetracdo dos ions cloro (CI)
(SILVA, 2006).

Para melhor visualizar o efeito do tempo de imersdo nos resultados da impedancia
eletroquimica dos microcompdsitos plotou-se os diagramas de Nyquist de cada revestimento
(Figura 58) nos diferentes tempos de imers&o.

Para revestimentos organicos, o espectro de impedancia pode ser dividido em duas
partes distintas. A parte em altas frequéncias esta relacionada com as propriedades do
revestimento e em baixas frequéncias as reacfes ocorridas na interface metal/revestimento
(SILVA, 2006; HANG et al., 2007).

Pode-se visualizar, pelos diagramas de Nyquist da Figura 58, que o revestimento TP/0
apresentou 0 mesmo comportamento durante todo o tempo de imerséo e que a adi¢do da argila

alterou as propriedades de protecdo a corrosdo dos revestimentos.
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Os revestimentos TP/MMT apresentaram menores valores de resisténcia que 0s
revestimentos contendo a argila S-MMT. Além disso, o revestimento TP/8/MMT apresentou
a formacdo de um arco capacitivo em baixas frequéncias ap6s 320 horas de imerséo e 0s
revestimentos TP/2/IMMT e TP/4/IMMT ap06s 720 horas de imerséo indicando a difusdo do
eletrolito e o inicio do processo corrosivo. No tempo de imersdo de 1440 horas observou-se
uma diminuicdo ainda mais pronunciada na resisténcia dos revestimentos TP/MMT. Segundo
Behzadnasab et al. (2011) essa reducdo ocorre devido ao aumento da taxa de corroséo pela
presenca de novos poros ou do aumento do tamanho dos poros e outras falhas existentes no
revestimento.

Os revestimentos TP/S-MMT apresentaram diagramas de Nyquist com apenas um
semicirculo incompleto. Segundo Behzadnasab et al. (2011) os revestimentos que apresentam
apenas um arco capacitivo possuem resisténcia elétrica elevada, indicando a presenca de um
filme que impede a penetracdo de espécies corrosivas como a agua, oxigénio e outros ions, na
interface do revestimento/substrato. Quando ocorre a difusdao do eletrélito no interior do
revestimento, e este entra em contato com o substrato, ocorre o inicio das reagdes
eletroquimicas e um segundo semicirculo é visualizado no diagrama de Nyquist.

Para Nematollahi et al. (2010) a presenca de dois semicirculos no diagrama de Nyquist
indica a difusdo da agua no revestimento e o inicio da corrosdo no metal. A presenca de
apenas um semicirculo indica que o processo de corrosao do substrato ainda ndo teve inicio.

Os revestimentos TP/2-S-MMT e TP/4/S-MMT apresentaram valores de impedancia
na mesma ordem de grandeza da TP/0. Com o aumento do teor de argila incorporado
observou-se a diminuicdo da resisténcia do revestimento e com o aumento do tempo de
imersdo a resisténcia dos revestimentos contendo argila diminuiu de forma continua devido a

difusdo do eletrdlito e movimento das espécies idnicas através do revestimento.
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. Modificacédo quimica da argila

O método selecionado para realizar a modificacdo da argila MMT-Na* com o silano
v-APS foi satisfatorio uma vez que foi confirmada a modificacdo da argila usando as técnicas
de DRX, TGA, FTIR;

A partir da analise de DRX foi verificado o aumento do espacamento basal da MMT
indicando a incorporacdo do silano no espaco interlamelar da argila. Ainda foi possivel
constatar a presenca de uma bicamada de moléculas de aminopropil no espacamento basal da
S-MMT;

As ligaces entre as moléculas de silano e as camadas adjacentes da argila provocaram
um efeito de bloqueio, que resultou na fixacdo da altura do espacamento basal doo; da argila
em 2,1 nm e impediu a esfoliacdo da argila durante o processamento da tinta em po.

Com a analise de TGA foi constatado que a argila S-MMT apresentou uma perda de
massa na faixa de 200 e 600 °C, que ndo foi observada para a argila MMT-Na", e que foi
atribuida a presenca de silanos fisicamente adsorvidos, intercalados e ligados quimicamente
entre as camadas e/ou nas bordas da argila;

Novas bandas foram observadas no espectro de FTIR da argila S-MMT confirmando a
presenca do silano em sua estrutura;

A partir do MEV e EDS constatou-se a alteracdo no tamanho e na forma dos
aglomerados de argila S-MMT em relacdo a MMT-Na" e a permanéncia dos fons sddio (Na*)
na estrutura da argila modificada.

. Tinta em po

A incorporacdo de 2, 4 ou 8% (m/m) das argilas MMT-Na" ou S-MMT na formulagio
da tinta em pé base poliéster resultou na formacdo de um microcomposito, uma vez que nao
ocorreu alteracdo no espagamento basal da tinta em p6 em relagdo ao da argila adicionada;

Os microcompositos contendo a argila S-MMT apresentaram menor estabilidade
térmica que a TP/O e os revestimentos TP/MMT devido a degradacdo do modificador
organico (y-APS) presente na estrutura da argila. Para as tintas em p6 TP/S-MMT observou-

se que a estabilidade térmica diminuiu com o aumento do teor de argila incorporado. A menor
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estabilidade dos microcompositos contendo a argila S-MMT ocorreu devido a presenca do
modificador organico.

A presenca da argila S-MMT facilitou a reacéo e a cinética de cura da tinta em p6 em
relacdo a tinta TP/MMT. Contudo apenas a incorporacdo de 4% (m/m) da argila S-MMT
apresentou AH superior ao da argila TP/0. Os revestimentos contendo argila (MMT-Na" ou
S-MMT) néo apresentaram alteracéo significativa na T4 em relagéo ao revestimento isento de

argila.

. Revestimento aplicado sobre o aco carbono

O aumento no teor de argila incorporado influenciou no tamanho e quantidade de
aglomerados de argila. Comparando os revestimentos TP/MMT e TP/S-MMT contendo o
mesmo teor de argila observou-se que a incorporagdo da argila MMT-Na* resultou em
aglomerados maiores e em maior quantidade.

A presenca da argila (MMT-Na* ou S-MMT) em diferentes concentrages néo alterou
as propriedades de aderéncia e flexibilidade do revestimento. Contudo observou-se que a
incorporacdo de 4% (m/m) da argila S-MMT resultou em melhor resisténcia ao impacto que
0s demais revestimentos.

Devido a presenca das microparticulas interceptando a superficie do revestimento, 0s
revestimentos contendo argila apresentaram maior dureza a lapis que o TP/0. N&o foi
constatada uma relacdo entre o teor de argila e a dureza do revestimento.

A incorporacdo da argila na formulagdo da tinta em p6 ocasionou a reducao do brilho
dos revestimentos TP/MMT e TP/S-MMT, sendo este efeito mais pronunciado na presenca da
argila MMT-Na".

Pela EIS foi constatada que a incorporacdo da argila S-MMT resultou em
revestimentos com melhores propriedades de protecdo a corrosdo que os contendo a argila
MMT-Na". O revestimento TP/4/S-MMT apresentou valor de resisténcia elétrica superior aos
demais revestimentos contendo argila durante todo o ensaio. Contudo, em nenhum momento
foram obtidos valores de resisténcia superiores ao revestimento sem MMT. A resisténcia dos
revestimentos contendo argila diminuiu de forma continua com o aumento do tempo de

imersdo, o que ndo foi constatado para a tinta TP/0.
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Em todos os ensaios de desempenho a corrosdo observou-se que a incorporacdo da
argila S-MMT resultou em revestimentos com melhores propriedades de corrosdo que 0s
revestimentos contendo a argila MMT-Na".

No ensaio de imersdo observou-se que os revestimentos TP/2/S-MMT e TP/8/S-MMT
apresentaram menor desplacamento que o revestimento TP/0. Os revestimentos contendo 2 e
8% (m/m) da argila S-MMT, no ensaio de névoa salina, apresentaram propriedades de

corrosdo semelhantes ao do TP/0.
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TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a analise de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) para verificar a
dispersdo da argila no compdsito (tinta em po);

e Realizar o teste de chama no revestimento aplicado sobre o aco carbono para avaliar a sua
inflamabilidade;

e Realizar estudo reol6gico com os materiais obtidos;

e Realizar a andlise dindmico-mecanica (DMA) no filme de tinta em pé curado para avaliar

o efeito da carga sobre a viscosidade da tinta.
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