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RESUMO

A presente dissertacao tem por objetivo apresentar um estudo quanto a influéncia da
adicdo de nanocargas nas propriedades térmicas, morfolégicas, fisicas e
anticorrosivas de tintas em pd base resina epdxi. Nanocompésitos poliméricos
aplicados a tinta em p6 com teores de 2 e 4 % de montmorilonita organofilica
(OMMT) (p/p) foram obtidos no estado fundido em extrusora dupla-rosca co-rotante,
em diferentes velocidades de processamento. As tintas em pd foram aplicadas em
substratos de aco-carbono por pulverizacao eletrostatica. Os resultados obtidos
demonstram que os parametros utilizados para a cura em estufa (200 °C por 10
minutos) das tintas foram satisfatérios, ndo sendo observados picos exotérmicos nos
termogramas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As analises térmicas
demonstraram que a incorporacdo de OMMT resultou no aumento da temperatura
de maxima degradacao para as amostras antes da cura, e apresentou pouca
influéncia nos revestimentos apdés a cura, apresentando ainda reducdo da
reatividade (AHeacso) das tintas em po base epoxi com o aumento da velocidade de
processamento, de 200 para 400 rpm. As analises morfolégicas de difracdo de
raios X (DRX) e microscopia eletrénica de transmissao (MET) indicaram a presenca
de estruturas com predominancia esfoliada para os nanocompositos, com boa
dispersao da OMMT na matriz epoxi. A incorporacao dos teores de 2 % (p/p) de
OMMT, para ambas as velocidades de processamento, resultou em revestimentos
com melhores propriedades de resisténcia ao impacto, resisténcia a flexibilidade e
de brilho. Os revestimentos obtidos com teores de 4 % de OMMT (p/p) apresentarem
melhor desempenho quanto as propriedades térmicas e resisténcia a corrosao,
conforme analises de TGA e de exposicdo a névoa salina, respectivamente. As
medidas de migracdo subcutanea realizadas ap6s o0 ensaio de exposicdo a névoa
salina indicaram revestimentos com rnelhores propriedades de barreira para as
amostras com OMMT, corroborado pelos resultados de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE).

11



ABSTRACT

The objective of this dissertation is to present a study of the influence of the addition
of nanoclays on thermal, morphological, physical and anticorrosive properties of
powder coatings epoxy resin based. Polymeric nanocomposites applied of powder
coatings with levels of 2 and 4 % of organophilic montmorillonite (OMMT) (w/w) were
obtained in the melt state in extruder twin-screw co-rotation at different processing
speeds. The powder coatings were applied to carbon steel substrates by electrostatic
spraying. The results show that the parameters used for curing (200 °C for
10 minutes) the coatings were satisfactory, exothermic peaks were not observed in
thermograms of differential scanning calorimetry (DSC). Thermal analysis showed
that the incorporation of OMMT resulted in increasing the temperature of degradation
maximum for the samples before curing, and little influence in coatings after curing,
also reduces the reactivity (AHeaction) Of powder coatings based epoxy with increasing
processing speed (400 rpm). The morphological analysis of X-ray diffraction (XRD)
and transmission electron microscopy (TEM) indicated the presence of predominantly
exfoliated structures for the nanocomposites, with good dispersion of OMMT in the
epoxy matrix. The incorporation of the levels of 2 % of OMMT (w/w), for both
processing speed, resulted in coatings with improved impact strength, endurance,
flexibility and gloss. The coatings obtained with levels of 4 % of OMMT (w/w) having
better performance on the thermal properties and corrosion resistance, as thermal
analysis and exposure to salt spray, respectively. Measures of subcutaneous
migration made after salt spray testing indicated coatings with better barrier
properties for samples with OMMT, with was corroborated by electrochemical

impedance spectroscopy (EIS) results.
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1 INTRODUCAO

Revestimentos organicos sao utilizados, principalmente, para fins estéticos e de
protecao a superficie onde sao aplicados [1-2], sendo amplamente usados para
prevenir a corrosao em estruturas metalicas devido a sua facilidade de aplicacédo e
custos razoaveis. A eficiéncia da tinta depende de algumas propriedades intrinsecas
do filme organico (efeito de barreira), e da interface metal/revestimento em termos
de aderéncia [3-4].

No mercado de tintas industriais, por muito tempo a protecao e/ou decoracao
das superficies era feita exclusivamente por revestimentos na forma liquida.
Atualmente, revestimentos organicos, isentos de solventes, produzidos e aplicados
na forma solida, as tintas em po6, vem ganhando popularidade e aceitacao, pois €
considerado um sistema de revestimento avancado, que visa atender as exigéncias
do mercado. As caracteristicas do filme obtido sao influenciadas pelo tipo de agente
de cura e tipo de resina: epoxidicas, poliésteres, poliuretanicas e acrilicas, sendo
estas as mais utilizadas no mercado mundial [1].

Novos materiais de engenharia, os nhanocompésitos poliméricos, surgem para
suprir a necessidade de melhorias das propriedades em que polimeros puros e
compositos convencionais tornam-se limitados. Estes sao definidos como uma
classe de materiais poliméricos reforcados com cargas organicas e/ou inorganicas,
nos quais a fase dispersa apresenta, pelo menos, uma das dimensdes em escala
nanomeétrica [3, 5-17].

A montmorilonita € a fase inorganica mais utilizada na obtencdo de
nanocompdésitos poliméricos [6-11, 18-21]. A adicao de niveis minimos (= 10%) [3, 6-
7, 9-12] proporciona melhorias significativas nas propriedades opticas, térmicas,
inflamabilidade, resisténcia a solventes, de barreira, entre outras dos
nanocompdésitos [3, 7-12,14-16, 20].

A protecdo a corrosao esta diretamente relacionada com o aumento das
propriedades de barreira do revestimento, as quais sao influenciadas pela dispersao
da carga na matriz polimérica. Embora a literatura relate varios trabalhos

relacionados a preparacao e caracterizacdo de nanocompositos polimero/argila,
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poucos sao os estudos que demonstram melhorias nas propriedades anticorrosivas
dos revestimentos poliméricos [3-4, 11-12, 14-15, 22-26].

Estudos apresentam a grande eficiéncia da incorporacao de montmorilonita a
fabricacdo de tintas liquidas [3-4, 11, 23-24], evidenciando o grande potencial na
fabricacdo de nanocompositos aplicados a tintas em pé. Porém, ndo ha
conhecimento de trabalhos de nanocompodsitos com matriz epéxi na area de tintas
em pd. Portanto, o desenvolvimento destes novos materiais é relevante, tanto em
carater cientifico como tecnolégico.

Neste trabalho, com o intuito de aumentar o campo de aplicagdes das tintas em
po, seguindo uma formulacdo comercial padrao de um verniz em po,
nanocompdsitos poliméricos epoxi/montmorilonita foram obtidos no estado fundido.
Tendo como variaveis duas quantidades de argila (2 e 4 % (p/p)) e duas velocidades
de processamento (200 e 400 rpm). A aplicacdo das tintas nanoestruturadas obtidas
foi realizada por pulverizacdo eletrostatica, e suas propriedades térmicas
caracterizadas por. analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), e analises de cura. As propriedades morfologicas das tintas serao
estudadas por: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletrénica de transmissao (MET), e microscopia éptica (MO). As
analises de granulometria, espessura média dos revestimentos, brilho, aderéncia,
flexibilidade e resisténcia ao impacto fizeram parte da caracterizagcao fisica dos
revestimentos. Ja o desempenho a corrosao foi avaliado por ensaio de névoa salina

e por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da adicdo de argila organofilica do tipo montmorilonita

(OMMT) nas propriedades da tinta em p6 base epoxi.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar a influéncia de duas concentracoes de OMMT na formulacao da
tinta em po base resina epoxi.

Verificar a influéncia das velocidades de processamento nas propriedades da
tinta em pé e do revestimento aplicado em substratos de aco carbono, quando
relacionado a fatores industriais.

Analisar o efeito da OMMT nas propriedades térmicas, morfologicas e de
protecao a corrosdo do aco carbono, quando incorporadas as tintas em po6 base

epoxi.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia € uma ciéncia multidisciplinar [13, 27] que tem por objetivo
criar, desenvolver, controlar e caracterizar novos materiais, estruturas, dispositivos e
ou sistemas, por meio da crescente capacidade de controle e manipulagido de
atomos e moléculas em escala nanométrica, que compreende a escala de 0,1 e
100 nm [27], pertencente a zona de transi¢cao entre o nivel macro e o nivel molecular
[13].

O interesse explicito pelo estudo e desenvolvimento de materiais em escala
nanomeétrica é relativamente recente, tendo seu marco inicial associado a palestra
proferida em 29 de dezembro de 1959 durante o encontro da American Physical
Society no Instituto de Tecnologia da Califérnia (EUA), pelo cientista Richard
Feynman, intitulada “There’s a plenty of room at the bottom”, no qual defendeu que
nao existiam barreiras que impedissem a manipulacdao de atomos, e que esta
resultaria em produtos mais eficientes e uteis nas mais diversas areas de aplicacao
[27-29]. A Tabela 1 apresenta de forma sucinta a evolugdo cronolégica da
nanotecnologia.

O processo de fotossintese, que ocorre em células as quais possuem em seu
interior verdadeiras nanomaquinas-verdes, exemplifica a afirmacdao de que a
nanotecnologia esta presente na natureza ha bilhées de anos. Mesmo que o
interesse seja recente, o homem pratica a nanotecnologia ha milénios, seja pela
producao da tinta nanquim pelos chineses, constituidos de nanoparticulas de carvao
suspensas em uma solu¢cdo aquosa, ou nas brilhantes cores dos vitrais das igrejas
medievais, resultado da diferenciada forma de absorcdo da luz por particulas

coloidais de ouro de tamanhos distintos [28-29].
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Tabela 1 — Evolucdo cronolédgica da nanotecnologia [29].

Ano

Evento

1959

Conferéncia de Richard Feynman, na Reunido da Sociedade

Americana de Fisica.

1966

Viagem Fantastica (Fantastic Voyage), filme baseado no livro de

Isaac Asimov.

1974

Norio Taniguchi cunha o termo nanotecnologia.

Trabalho de Gerd Binnnig e Heinrich Rohrer, criadores do

1981 microscopio eletrénico de tunelamento (scanning tunneling
microscope).

1085 Descoberta dos fulerenos, por Robert Curl, Harold Kroto e Richard
Smalley.

1986 Publicacao do livro de Eric Drexler, “Engines of Creation”.

1989

Donald Eigler escreve o nome IBM com atomos de xendnio
individuais. Descoberta dos nanotubos de carbono, por Sumio

lijima, no Japao.

2000

Administracao Clinton lanca no California Institute of Technology, a

National Nanotechnology Initiative.

2001

Cees Dekker, biofisico holandés, demonstrou que os nanotubos
poderiam ser usados como transistores ou outros dispositivos
eletrénicos.

Equipe da IBM (EUA) constréi rede de transistores usando
nanotubos, mostrando mais tarde o primeiro circuito Iégico a base

de nanotubos.

2002

Chad Mirkin, quimico da Northwestern University (EUA),
desenvolve plataforma, baseada em nanoparticulas, para

deteccao de doencas contagiosas.

A ciéncia e tecnologia de polimeros sdo englobadas pela nanotecnologia,

gerando uma ampla gama de temas (desde a microeletrénica até biomateriais).

Fazem parte destes temas os nanocompositos, que por sua vez geram topicos
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proprios para estudo, incluindo compostos de refor¢co, propriedades de barreira,
aplicacdes cosméticas, propriedades épticas, entre outras. [13, 18].

Os recentes estudos voltados ao desenvolvimento de nanocompoésitos de
matriz polimérica surgiram com base em observacdes envolvendo argila esfoliada, e

mais recentemente, nanotubos de carbono, entre outras nanocargas [13].

3.2 Nanocompositos

O termo nanocompésito foi introduzido por Roy e colaboradores, da
Pennsylvania State University, USA, entre 1982-1983 [16, 30], para designar
materiais hibridos, nos quais a fase dispersa apresenta, pelo menos, uma das
dimensbes em escala nanométrica (1 a 100 nm) [3, 5-17, 30]. Os componentes de
um nanocompositos podem ser de origem inorganico-inorganica, inorganico-
organica, ou organico-organica [9].

Os nanocompésitos em funcao das dimensdes da fase dispersa podem ser
divididos em trés tipos: nanoparticulas esféricas, nanotubos e fibras, ou silicatos
lamelares [16, 31], conforme ilustrado na Figura 1. Estes podem apresentar
propriedades diferentes dos compositos convencionais de mesma composicao,
devido as interacdes quimicas e fisicas regidas pelas superficies e propriedades

superficiais [12].

O’ .(0 .\\

Figura 1 — Tipos de nanocargas: (a) nanoparticulas esféricas; (b) nanotubos ou fibras; e (c)
silicatos lamelares [31].

Segundo José e Prado [16], a combinacdo em um unico material de

componentes organicos e Inorganicos em escala nanométrica, levou ao
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desenvolvimento de uma nova area da ciéncia dos materiais: os materiais hibridos
organicos-inorganicos. Embora o uso deste termo seja recente, estes materiais tém
sua origem na industria de tintas, onde se adicionavam pigmentos inorganicos em
misturas organicas. Estes materiais, por apresentarem um carater multidisciplinar
associado a variabilidade de aplicacdes, desperta um campo de estudos atrativo e

promissor, devido as infinitas possibilidades de combinacdes dos componentes.

3.3 Nanocompositos Poliméricos

Os nanocompdsitos poliméricos surgiram para suprir a necessidade de
melhorias das propriedades em que polimeros puros e compoésitos convencionais
tornam-se limitados [3, 5-16]. Estes comecaram a ser estudados na década de 80
pelo Laboratério de Pesquisas da Toyota, com o desenvolvimento de
nanocompdsitos de poliamida com argila [8, 14, 32].

Nanocompésitos poliméricos sdo definidos como uma classe de materiais
formados por substancias inorganicas com dimensdes nanométricas, tais como

argila e outros minerais, dispersos em uma matriz polimérica [7, 9, 19, 24].

3.3.1 Matriz e Nanocargas

Atualmente, diversas matrizes poliméricas, como polietileno [6-7, 9, 33],
polipropileno [8], poliamida [10, 33], resina epoxi [3-4, 11-12, 14-15, 17, 21-25, 32,
34-35], poli(cloreto de vinila) [18], poli(metacrilato de metila) [20, 36], entre outras,
sao empregadas na preparacdo de nanocompdsitos para aplicagcdes nas areas
automobilisticas, de embalagens, da medicina, de filmes anti-corrosivos, de
materiais téxteis, liberacdo controlada de drogas, entre outras. As matrizes
determinam a temperatura de servigo, visto que a mesma normalmente amolece,
funde e degrada a temperaturas inferiores as da carga [37].

As cargas, por possuirem dimensdes nanométricas, apresentam uma elevada
superficie de contato, o que auxilia a dispersdo na matriz polimérica, ao passo que a

melhoria das propriedades fisicas dos compoésitos depende da homogeneidade do
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material. Além das propriedades individuais dos componentes, a morfologia e as

caracteristicas interfaciais afetam as propriedades dos nanocompésitos [5].

3.3.1.1 Resinas Epoxi

As resinas epoxi caracterizam-se pela presenca do grupo epdxi (anel oxirano),
também chamado grupo glicidila [2, 38-39], ilustrado na Figura 2. A palavra epdxi
significa literalmente oxigénio entre carbonos, do grego “ep” (entre) e do inglés “oxi

ou oxide” (oxigénio) [2].

. 26 T
CcC—C
i »

Figura 2 — Grupo Epodxi ou Anel Oxirano [2].

A sintese de obtencdo de resinas epdOxi padrdao ocorre a partir da reacao

quimica do bisfenol A e da epicloridina, conforme apresentada nas Figuras 3 e 4 [2].

CH -CH—-CH . O—Q —Q‘OH + =CH~—
él 2 \ 2 /C CH;

C Hj CI
Bisfenol -4 Epu:lcnri drina.

EHrCH—CHy—O-@-é —@-o —CHy— CH—CH;

HCi

+ 2 NaOH
l- 2 NaCl
- 2 H0

cuz—cu—cnr-o—@-é —Q‘O"CH;!-CH— CH,

Eter Diglicidil de Bisfenol-4

Figura 3 — Reacdo de sintese de éter diglicidil de bisfenol-A (DGEBA) [2].
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HO'Q‘ IE_Q—OHCHrCIH_CHrO-Q-é_@_HHr C!'\f—/CHz
CHj OH &HJ 0

Figura 4 — Reacdes de sintese da resina epoxi [2].

As resinas epdxi destacam-se dos demais polimeros termorrigidos usados para
aplicacdes estruturais ou como adesivos, pois apresenta elevada resisténcia a
tracao e moddulo, resisténcia quimica, excelente estabilidade dimensional [21, 34],
facil processamento, resisténcia térmica [34], boas propriedades adesivas,
resisténcia a corrosao e baixo encolhimento na cura [21].

A polaridade dos grupos éteres e hidroxilas alifaticas que constituem a cadeia
da resina inicial e a rede do sistema curado servem para criar forcas de interacao
entre a molécula epdxi e a superficie adjacente a ela, otimizando o seu uso como
adesivo e revestimento, devido a alta adesao apresentada. Como matriz em
compositos, a existéncia desses grupos polares minimiza problemas relativos a

interface resina/reforgo [34].

3.3.1.2 Montmorilonita

Mineral é definido como um elemento ou composto quimico inorganico de
composi¢cao quimica e propriedades cristalograficas bem definidas. A agregacao de
cristais de um ou mais minerais origina as rochas. As argilas sao rochas constituidas
por um grupo de minerais identificados como argilominerais [40].

Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas, popularmente conhecidas como silicatos lamelares ou
filossilicatos. Estes sao constituidos por folhas tetraédricas de SiO4, ordenados de
forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais tri e
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divalentes. Alguns argilominerais contem fracoes nanométricas, na ordem de 1 a
100 nm [30, 40].

Montmorilonita, ou esmectita, € o nome dado a argila identificada por Knight em
1896 em Montmorillon, uma cidade na regido de Poitou na Franca. Possui particulas
de tamanhos que variam de 0,1 a 2 um, com tamanho médio de 0,5 pm, e formato
de placas ou laminas [41]. Sua férmula quimica “tedrica” ¢é
(AI3‘33Mgg‘57)Si8020(OH)4M+1D,57 [29], sendo sua férmula quimica geral
My(AlsxMg,)SigO20(OH)s, onde “M” é o cation (Ca” ou Na’), e o “X” € o grau de
substituicdo isomorfa (entre 0,5 e 1,3) [42]. Esta argila pertence ao grupo dos
filossilicatos 2:1, compostas por camadas estruturais constituidas por duas folhas
tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, unidas por
atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas, conforme ilustrado na Figura 5.

A adicao de niveis minimos (= 10%) de montmorilonita na matriz polimérica
[3, 6-7, 9-12], torna a MMT a fase inorgaénica mais utilizada na preparacao de
nanocompdsitos poliméricos [6-11, 18-21], cuja razao de aspecto € bastante elevada
[8, 20-21, 33], e possui elevada area superficial [19-21], proporcionando melhorias
significativas nas propriedades dos nanocompositos, tais como propriedades de

barreira, adesivas, térmicas € mecanicas [3, 7-12, 14-16, 20-21].

Espagamento
basal

=— Camada tetraédrica

Q Al Fe, Mg, Li
® OH
L
®

0

Cations trocaveis
Na, Ca, Li

Figura 5 — Estrutura da Montmorilonita mostrando duas folhas tetraédricas de silica com uma
folha central octaédrica de alumina, e cations de sodio nas galerias [8].
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A montmorilonita apresenta placas de perfil irregular, flexiveis, onduladas e
muito finas, apresentando espessura que pode chegar a 1 nandmetro e dimensdes
laterais que variam de 300 A a varios micra, resultando em elevada razdo de
aspecto, podendo atingir aproximadamente 1000 [3, 8, 11, 13-14, 19-20, 30, 41]. O
empilhamento destas placas é regido por for¢cas polares relativamente fracas e por
forcas de van der Walls, e entre estas placas existem lacunas denominadas galerias
ou camadas intermediarias, nas quais residem cations trocaveis como Na”, Cca®", Li",
fixos eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas negativas geradas por
substituicdes que ocorrem no reticulado. Cerca de 80% dos cations trocaveis na
montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% encontram-se nas superficies
laterais [19, 41].

Desde os tempos antigos o homem utiliza argila em objetos do tipo “barro
cozido” como tijolos, telhas e estatuetas. Atualmente apresentam uso crescente em
inumeraveis aplicacdes, desde tintas até cargas para polimeros e elastémeros,
devido a variedade de argilas existentes e de suas propriedades interessantes, tais
como inchamento, absorgcao e propriedades reoldgicas. No entanto, varias dessas
aplicacdes s6 sao possiveis apos a modificacao superficial das argilas [41].

A modificacao das argilas esta focada na ciéncia dos materiais, cujo objetivo é
a obtencdo de argilas organofilicas (argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais), melhorando a compatibilidade e a
dispersdo nas matrizes poliméricas. Tal processo, geralmente ocorre através da
troca-ibnica dos cations trocaveis (Na'), presentes na superficie e no espaco
interlamelar dos argilominerais, por surfactantes catiénicos, como os sais de aménio
quaternario, os quais possuem grupos alquila volumosos, proporcionando expansao
entre as galerias, facilitando a incorporacao das cadeias poliméricas [3, 6-11, 13-14,
18-19, 21, 32-33, 41-44], conforme ilustrado na Figura 6.
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Galerias

Figura 6 — Estrutura da montmorilonita modificada organicamente [42].

3.3.2 Morfologia dos Nanocompositos

A dispersao dos silicatos lamelares em uma matriz polimérica causa variagcdes
na morfologia dos nanocompositos, podendo estes ser basicamente de trés tipos,
conforme apresentado na Figura 7:

e Nanocompositos imisciveis, também conhecidos como microcompdsitos:
estrutura de fases separadas, onde a cadeia polimérica nao difunde nas
camadas da nanocarga, formacao de tactoides [8, 11, 13, 18, 30];

e Nanocompaositos intercalados: estrutura intercalada de cadeia polimérica, onde
ha a formacao de uma estrutura multicamada bem ordenada [8, 11, 13, 18-19,
30];

e Nanocompositos esfoliados, ou delaminados: nanocarga completamente
dispersa em uma matriz polimérica, maximizando as interagcdes nanocarga-
matriz [8, 11, 13, 18-19, 30].
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Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada esfoliada
{microcomposito) (nanocomposito) (nanocomposito)

Figura 7 — Estruturas morfoloégicas dos nanocompésitos [8].

O termo nanocompositos floculado tem sido usado para descrever um tipo de
morfologia bastante parecida com os nanocompésitos intercalados, porém ha uma

interacao nas extremidades dos silicatos lamelares [19, 44], conforme apresentado

=Y
——
WOogin

Figura 8 — Representacdo esquematica da estrutura de nanocompésitos com morfologia flocular [19].

na Figura 8.

3.3.3 Obtencao dos Nanocompaositos
Nanocompdésitos poliméricos podem ser obtidos, basicamente de trés formas:

intercalacdo na polimerizacao in situ, intercalacdo em solucdo e intercalacao no

estado fundido [18-19].

25



elntercalacdo na polimerizacdo in_situ (Figura 9): método pelo qual as

nanocargas sao dispersas em um mondémero, e o polimero é formado entre

as suas camadas, facilitando a dispersao da carga na matriz polimérica.

- ——

Intercalacédo
no mondémero

Polimerizacao
In-Situ

— |
=== Silicatos Lamelares

* Nondmero

Figura 9 — Representacdo esquematica de nanocompésitos poliméricos obtidos por
polimerizacao in situ [19].

e |ntercalacdo em solucao (Figura 10): neste método a nanocarga € inchada em

um solvente com o objetivo de aumentar a distancia interplanar das camadas,
e é dispersa em um polimero, difundindo assim entre as camadas da
nanocarga as cadeias poliméricas. Deste modo, ao evaporar o solvente é

possivel obter o nanocompésito.

== Silicatos lamelares

o Solvente

Figura 10 — Representacdo esquematica de nanocompadsitos poliméricos obtidos por
intercalacdo em solucéo [19].
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e |ntercalacao no estado fundido (Figura 11): neste processo ocorre a dispersao

das nanocargas em um polimero fundido em um misturador, através do

cisalhamento e de interacdes quimicas.

e e ——————___—___
" - “—’D Silicatos lamelares
P m modificados

organicamente

Calor

MNanocompdsitos

E paliméricos

Figura 11 — Representacdo esquematica de nanocompaositos poliméricos obtidos por
intercalacd@o no estado fundido [19].

3.3.4 Resina Epoxi - Montmorilonita

Nanocompdsitos poliméricos de silicatos lamelares tém atraido a atencao nos
ultimos anos, tanto nas industrias como nas pesquisas em geral, devido as
melhorias nas propriedades fisicas e quimicas que o material cerdmico proporciona
ao polimero [15].

Atualmente, diversas matrizes poliméricas tém sido empregadas na obtencao
de nanocompésitos poliméricos, dentre estas se destacam as resinas epdxi, as
quais ganharam popularidade devido a ampla aplicacdo na engenharia [12].

Infelizmente, nem sempre os materiais nanocompositos satisfazem as
expectativas, havendo uma dependéncia da matriz polimérica e dos tratamentos
superficiais. Pois, muitas reacbes ocorrem simultaneamente em resinas

termorrigidas, e sua capacidade de processamento depende da interacdo dos
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componentes do nhanocompdésito (resina, agente de cura, nanocarga) e a situacao da
reacao de cura [12].

Hussain et al. [12] avaliaram as propriedades térmica e mecanica, e a
morfologia de nanocompésitos de resina epoxi liquida contendo diferentes teores de
montmorilonita, obtidos com o auxilio de um agitador mecanico. Observaram
aumentos de até 47 % no modulo de elasticidade com adicao de 5 % de argila.
Nenhuma melhoria foi observada na temperatura de transicdo vitrea (Tg) e na
resisténcia a tracao, sendo atribuida a agregacao de argila na matriz polimérica. As
analises morfologicas evidenciaram um nanocompésito com morfologia intercalada.

Carrasco & Pages [19] verificaram que aumentos na concentracdo de MMT em
nanocompdsitos de epoxi/montmorilonita obtidos por mistura em ultra-som, reduzem
o tempo de cura, a energia de ativacdo de degradacdo térmica e a estabilidade
térmica.

Zainuddin et al. [25] incorporaram diferentes concentracdes de argila em matriz
epdxi com auxilio de um agitador magnético e estudaram a durabilidade destes
nanocompdsitos em diferentes condicbes ambientais. Os autores observaram que a
incorporacao de nanoparticulas de argila agiu como uma barreira a umidade,
gerando uma efetiva reducdo na absorcao de agua, com reducao de 48 % no ganho
de peso. Observaram ainda, aumento de densidade de ligacées cruzadas com
adicao de MMT, reduzindo as propriedades de degradacido causadas pela hidrolise
da resina ep6xi em ambientes molhados com alta temperatura.

Gu & Liang [35] investigaram o comportamento de degradacao térmica e a
cinética de degradacao dos nanocompositos epoxi com a adicao de 2 % e de 10 %
em peso de montmorilonita (mistura obtida com auxilio de um agitador mecanico).
Foi observado que em atmosfera artificial de oxigénio a energia de ativacao € menor
do que em atmosfera de nitrogénio. Em ambas as atmosferas (oxigénio e
nitrogénio), a estabilidade térmica foi maior para nanocompositos com 2 % de MMT,
tendo como justificativa a maior reatividade de cura da resina e maior densidade de
ligacdes cruzadas.

Akbari e Bagheri [17], ao investigarem a influéncia nas propriedades mecanicas
e no mecanismo de deformacado de nanocompositos de base epdxi com adicdo de
diferentes teores de MMT, verificaram que o aumento na concentracdo da argila
resulta na formacado de aglomerados, diminuindo a interacdo carga/matriz.

Observaram ainda, diminuicdo da resisténcia a compressao e flexao do
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nanocompdésito com aumento do teor de MMT, este fato associado a presenca de
aglomerados de argila que atuam como pontos de enfraquecimento da amostra.

Butzloff et al. [45], estudaram o efeito da adicdo de diferentes teores de
montmorilonita na cinética de cura da resina epo6xi. No estudo verificou-se que a
entalpia de polimerizacao foi significativamente afetada para os compostos com
adicao de 5 % de MMT. A caracterizacao morfolégica mostrou que a morfologia do
nanocompédsito € fortemente influenciada pelo teor de argila na composicao,
indicando teores 6timos de 2,5 % a fim de obter morfologia esfoliada.

Salahuddin [46] obteve nanocompésitos poliméricos de base epéxi com adigcédo
de MMT, estes exibiram significativos aumentos na estabilidade térmica e na dureza,

em comparagao com a resina epoxi original.

3.4 Tintas

De uma forma geral, uma tinta pode ser definida como um produto soélido ou
liquido disperso em um meio aglomerante que ao serem aplicadas sobre uma
superficie ou substrato passam por um processo de secagem ou cura, formando
uma pelicula termoplastica ou termorrigida, com fungdes estéticas e/ou de protecao
a superficie onde sao aplicadas [47-52]. Tintas sem pigmentos sao conhecidas como

vernizes.

3.5 Tintas em Po

Tintas em pd sao definidas como particulas finamente divididas de polimero
organico, termoplastico ou termorrigido, podendo conter pigmentos, cargas e
aditivos, permanecendo finamente divididas durante a armazenagem quando
disposta em condi¢des favoraveis [1].

As tintas em po sdo consideradas um sistema de revestimento avancado e
moderno, que visa atender as exigéncias do mercado. Este é o resultado de
décadas de estudo de diversos segmentos industriais. Embora haja necessidade de

instalagcdes especificas, seus efeitos poluidores sao despreziveis, pois nao utilizam
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solventes em sua composicido, proporcionando um modo econémico na pintura de
uma vasta gama de substratos e objetos. Apesar dos principais componentes das
tintas em pd e das tintas liquidas serem semelhantes, o processo de producéo, o
método de aplicacdo, a formacao do filme e a aplicacao industrial estdo baseadas
em concepcodes bastante diferentes. Estima-se que nos sistemas de pintura atual, o
reaproveitamento da tinta em pd, que nido adere nas superficies em que esteja

sendo aplicada, seja proximo a 98 % [1, 48, 53-60].

3.5.1 Historico

As tintas em po6 termorrigidas surgiram no mercado mundial no final da década
de 50, nos Estados Unidos. Eram produtos simples, obtidos por mistura seca de
resina epoxidica sélida, endurecedores e pigmentos, e apresentavam péssimo
acabamento superficial [1-2, 39, 61-62].

Mudancas significativas ocorreram no inicio da década de 1960, quando a Shell
investiu no desenvolvimento de novas tecnologias ligadas aos revestimentos em pé,
influenciando no nivel de qualidade atual deste setor, através do desenvolvimento de
novos produtos e métodos de producdo. Em 1964 é introduzido neste mercado o
meétodo de extrusao, sendo ainda o responsavel pela totalidade da producao de tinta
em po [1, 39, 62].

Ainda na década de 60, foi introduzido no mercado de tintas em pé o sistema
de pintura por pistola eletrostatica, tornando-se um processo economicamente
viavel, devido a possibilidade de aplicacdo com controle de espessura das camadas,
fato que contribuiu para o aceite deste tipo de revestimento principalmente pela
industria [1, 39, 62-63].

Até meados da década de 70, os sistemas epoxidicos eram predominantes e
responsaveis por mais de 90 % do total de tinta em pd. Nesta época, comecaram a
ser desenvolvidos outros sistemas como: hibrido (epdxi-poliéster), poliéster, acrilico,
poliuretano, etc. [1, 39].

Os equipamentos e os meétodos de aplicacdo também evoluiram
significativamente. A aplicacao por pistola manual deu lugar a aplicacdo automatica,
em cabines de pintura que permitem o reaproveitamento do pd nao aderido a peca
(overspray), diminuindo a perda de material [1, 39, 62-63].

30



3.5.2 Vantagens

A expressiva taxa de crescimento do uso das tintas em pdé deve-se
principalmente a fatores econémicos. Estas apresentam significativas vantagens em
comparacao com as tintas liquidas, tais como [1, 39, 53]:

e Emissao nula de solventes durante e/ou apo6s a aplicacao, fator extremamente
importante em paises que possuem restricdes quanto a emissao de produtos
organicos volateis (VOC); de fato ndo causam poluicdo atmosférica e/ou em
efluentes;

e Contribuem para minimizar o problema da escassez do petréleo, ja que nao
utilizam solventes oriundos deste;

¢ Processo de aplicacao simples e disponibilidade de automatizacao;

¢ Reducao consideravel do risco de incéndio;

¢ Praticamente nao ha perda de material aplicado, visto que 98 % do material
gue nao € aderido ao substrato podem ser reaproveitados;

¢ Facilidade de aplicacao, utilizacdo e armazenamento;

¢ Na grande maioria, dispensa o uso de tintas de fundo (primer);

¢ Reducao do custo de mao-de-obra da aplicacao em 50 %;

¢ Facilidade na limpeza das instalacdes da aplicacao;

e Fornecida nas condi¢cdes de aplicacao;

¢ Reducao dos custos de aquecimento, pois ndo necessita eliminar solventes;

¢ Reducao do espaco ocupado para instalacdes de pintura e cura;

¢ Reducao do custo do seguro;

¢ Reducao nos custos da instalacdo, referente ao controle de poluicdo ambiental

e para o ambiente de trabalho menos insalubre.
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3.5.3 Desvantagens

As tintas em po podem substituir quase que na totalidade as tintas liquidas.
Esta possibilidade despertou o interesse no estudo e desenvolvimento de novas
tecnologias que visam a eliminacdo e/ou minimizacao das restricdes e/ou limitacdes
deste tipo de sistema de pintura, tais como [1, 39, 53]:

¢ Dificuldade de padronizacao da cor;

¢ Dificuldade da troca de cor durante a aplicacdo, devido a limpeza dos
equipamentos;

¢ Aspecto de acabamento deficiente para certas finalidades (ex.. acabamentos
automotivos);

¢ Dificuldade de aplicacao da tinta em pé em camadas inferiores a 30 um;

¢ Dificuldade de pintar partes internas de objetos, ao contrario das tintas liquidas
que utilizam o processo de imersao;

e Complexibilidade na pintura de objetos ndo metalicos;

¢ Aplicacao limitada para pecas de grandes dimensdes.

3.5.4 Classificacao

As propriedades finais dos sistemas de tinta em pd dependem quase que
exclusivamente do tipo de resina utilizado. As caracteristicas das ligacdes de
reticulacao sao de essencial importancia para o desempenho da tinta. Estas podem
ser classificadas em dois tipos principais, considerando o mecanismo da formacao

do revestimento: termoplasticas ou termorrigidas [1, 39, 48].

3.5.4.1 Tintas em Po Termoplasticas

As tintas em pdé termoplasticas representam uma classe que ndo sofre
nenhuma transformacdo quimica durante a secagem. O pd, apds a aplicacdo, é
aquecido até uma temperatura superior a de fusdo da resina, que passa para o

estado liquido, recobrindo a superficie do substrato. A fase de resfriamento em
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condicbes normais de temperatura transforma esse revestimento liquido em
revestimento duro e protetor, permanecendo o revestimento com a mesma estrutura
quimica da fase enquanto tinta [1, 39, 48, 53, 61-62].

Essas tintas, devido as suas caracteristicas intrinsecas insatisfatorias, tais
como baixa resisténcia a solventes, altas temperaturas de fusdo e pequena
aceitacao de pigmentos, vem acarretando na substituicdo destes sistemas por tintas
em pd termorrigidas, que ndo apresentam essas deficiéncias [1, 39, 53]. Sao
exemplos de tintas em pd termoplasticas: base de poliamidas, vinilicas e poliolefinas
[39, 53, 61-63].

3.5.4.2 Tintas em Po Termorrigidas

As tintas em po6 termorrigidas constituem a classe mais importante e comum
das tintas em pd. Assim como as tintas liquidas, as tintas em po6 termorrigidas
caracterizam-se pela ocorréncia de reacdes quimicas irreversiveis durante a cura.
Nessa etapa a resina adquire uma estrutura tridimensional, com as seguintes
caracteristicas: infusivel, elevada resisténcia a solventes, excelente aderéncia,
flexibilidade, entre outras. Inicialmente sao resinas de baixo peso molecular que,
apds a cura (reticulacdao) passam para uma estrutura complexa de elevado peso
molecular, maximizando as propriedades fisicas e quimicas do revestimento. Desta
maneira apresentam condi¢cdes satisfatorias ao processo durante a obtencao da tinta
em po, visto que as resinas apresentam condi¢cées de extrusao e fluidez favoraveis
[1, 39, 53, 61-63].

Atualmente, a ampla gama de polimeros e agentes reticulantes existentes no
mercado, possibilita a obtencdo de tintas em pd que atendam determinadas
aplicacdes, processabilidade e tipo de cura. De acordo com a resina base utilizada,
pode-se classificar as tintas em poé termorrigidas em: epoxidicas, poliésteres,
hibridas, poliuretanicas, ou acrilicas [1, 39, 61-62].

e Tintas_em pd epoxidicas: sao tintas formuladas a base de resinas epdxi;

apresentam excelentes propriedades quimicas e mecanicas. Sao utilizadas

em componentes internos que necessitam de alta resisténcia térmica.
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e Tintas _em pd poliester: utiliza como resina base poliésteres saturados

carboxifuncionais, e o TGIC (triglicidil-isocianurato) como principal agente de
cura. Destinadas a pintura de componentes sujeitos ao intemperismo natural.

e Tintas em po6 hibridas (poliéster/epoxi): t€ém como resina-base a epdxi e a

poliéster com distribuicées balanceadas estequiometricamente. Sdo as mais
utilizadas no mercado em geral.

e Tintas em pd poliuretdnicas: formadas por dois componentes (grupos

isocianatos e hidrogénios reativos) misturados durante a aplicacao. Esta tem
como resina-base a poliéster. Permitem acabamentos lisos € 40 % mais finos.

e Tintas em pd acrilicas: apesar de apresentarem uma importancia modesta nas

tintas em poé, elas véem atraindo atencdo da industria automotiva, pois

permite acabamento de altissimo brilho e durabilidade.

As propriedades das resinas citadas anteriormente, que sdo importantes para o

desempenho da tinta em p6 e determinam o seu uso especifico, sdo mostradas

comparativamente na Tabela 2 [1].

Tabela 2 — Propriedades da tinta em pd em fung¢do do tipo de resina [1].

Epoxidica Hibrida Poliéster Poliuretanica Acrilica

Dureza E MB MB B B
Flexibilidade E E E E R
Durabilidade

R R E E E
Exterior
Resisténcia
. E MB MB B MB
Corrosao
Resisténcia Quimica E/MB E/MB MB B B

* E = Excelente; MB = Muito Bom; B = Bom; e R = Ruim.

3.5.5 Composicao Basica de Tintas em Po6 Termorrigidas

As tintas em pd termorrigidas sao misturas, quimica e fisicamente estaveis a

temperatura ambiente, constituidas basicamente de resina, agente de cura,
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pigmentos, e aditivos. Uma formulacao tipica de tinta em pé contém 50 a 65 % de
veiculo (resina + agente de cura), 33 a 46 % de pigmentos e cargas, € 2 a 4 % de
agente nivelante e outros aditivos [1].

As resinas exercem funcdes fundamentais no sistema, tais como: formar a
pelicula; identificar e caracterizar o tipo de tinta; e determinar as propriedades do
filme curado [1, 53].

A escolha do agente de cura apropriado € tdo importante quanto a escolha da
resina, pois estes poderao influenciar no grau de ligacdes cruzadas, na estrutura
polimérica formada, na resisténcia quimica do filme, entre outras propriedades no
brilho, na fluidez, na resisténcia ao amarelamento e no tempo de estocagem [1, 39].

Os pigmentos quando adicionados as tintas tem como funcdo determinar a cor
e o poder de cobertura da tinta, e/ou, determinar o tipo e quantidade de carga a ser
incorporada na formulacao da tinta [1, 53].

As cargas além de reduzirem o custo de uma tinta, influenciam em certas
propriedades, tais como: reforco, brilho, dureza, resisténcia a intempéries e
propriedades de barreira [1, 48, 53]. Atualmente, na area da nanotecnologia, a
montmorilonita tem destacado-se como a nhanocarga mais utilizada.

Geralmente, conforme a aplicacdo e/ou necessidade, os aditivos sdo usados
para modificar o aspecto final do filme, influenciando suas propriedades e

caracteristicas [1, 53].

3.6 Tintas em Po Epoxidicas

Os grupos epoxi, caracteristicos das resinas epoxidicas, assim como 0s grupos
hidroxilas existentes na mesma molécula, conferem elevada densidade de ligacdes
cruzadas em conjunto com diversos agentes de cura. Devido as propriedades
inerentes da resina, resulta em revestimentos de excelente dureza, aderéncia e
resisténcia quimica [2, 39, 64-65].

As resinas epoxidicas obtidas da reacdo entre epicloridina e bisfenol A
(Figura 2) sdo as mais comuns, podendo ainda utilizar as resinas epoxidicas do tipo
Novolac em revestimentos de caracteristicas especiais, tendo como principal
diferenca a funcionalidade, onde a resina do tipo bisfenol A apresenta funcionalidade
maior [39, 61-62].
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A presenca de ligacées “R-O-R” de éter e “metilénicas” e a alta polaridade na
estrutura quimica da resina epoxi conferem excelente resisténcia quimica e boa
adesdo aos revestimentos, porém a presenca de anéis aromaticos € responsavel
pela calcinacao e fraca estabilidade a luz e ao calor [39, 59, 65].

As resinas epoxi utilizadas na obtencao de tinta em pd apresentam ponto de
fusdo de 80 a 115 °C, equivalente epoxidico (quantidade de gramas da resina que
contém um (1) equivalente-grama do grupo epo6xi) de 800 — 1000 g, e distribuicao do
peso molecular mais estreita do que as resinas convencionais usadas para outras
finalidades [39].

O processo de reticulacado das resinas epoOxi ocorre pela reacao dos grupos
epdxi e dos grupos hidroxilas. As reacdes ocorrem predominantemente por adi¢éo,
nao geram subprodutos, sdo exotérmicas e sua velocidade aumenta com o aumento

da temperatura [39].

3.6.1 Principais Agentes de Cura das Tintas em Po6 Epoxidicas

Dentre os agentes de cura comumente utilizados nas formulacdes de tintas em
po base epoxi, pode-se destacar. aminas alifaticas, aminas aromaticas e as
diciandiamidas [39, 61-62].

3.6.1.1 Aminas Alifaticas e Aromaticas

Embora as aminas alifaticas primarias e secundarias sejam adequadas como
agentes de tintas em po epoxidicas, desde que no estado sélido e a temperatura
ambiente, devido a elevada reatividade com os grupos glicidila, ha uma limitacéo do
seu uso para tal finalidade. Entretanto, foram desenvolvidos derivados dessas
aminas que apresentam reatividade a um nivel tal que nao prejudica a estabilidade
na estocagem e, ao mesmo tempo, apresenta cura satisfatéria [39, 62].

Compostos quimicos baseados nas amidinas ciclicas sao altamente reativos,
possibilitam a cura de sistemas epdxi a 180 °C durante 5 minutos, resultando em

revestimentos com excelentes propriedades. Devido a alta pressao de vapor
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apresentada nas temperaturas de extrusdo e de cura, combinada com a sua
toxidade, as diaminas aromaticas s3o Improprias para serem usadas como
reticulantes em tintas em poé, havendo necessidade de modificacdo de sua estrutura
para sanar estas deficiéncias. Estas passam a ser uma solucao para aplicacées em

que necessitem de processo de cura rapido [39, 62].

3.6.1.2 Diciandiamidas e seus Derivados

Conhecidas por 1-cianoguanidina, as diciandiamidas caracterizam-se como
uma substancia cristalina e branca, com ponto de fusdo préximo a 215°C, e
apresentam trés grupos de nitrogénio com hidrogénios em sua estrutura, conforme
llustrado na Figura 12. Apresentam um mecanismo de cura complexo envolvendo
reacdes de adicao com os grupos glicidila e/ou com os grupos hidroxila, catalisando
a reacado entre dois grupos glicidila simultaneamente. Por este motivo, nao
apresentam uma relacao estequiométrica com a resina epoxi, sendo a diciandiamida
nao modificada usada em quantidades proximas a 4,5 % sobre o total de resina
epoxidica. Por apresentarem pouca compatibilidade com a resina epdxi e alto ponto
de fusao, este tipo de agente de cura apresenta reatividade baixa durante a cura,
evidenciando a necessidade de condicdes energéticas elevadas, que variam de
30 minutos a 180 °C até 20 minutos a 200 °C [39, 61-62].

NH
AN
)\I—C—ll\l—C
H H

Figura 12 — Estrutura quimica tipica das diciandiamidas ndo modificadas [39].

N

Segundo Fazenda [39], a fim de obter melhores resultados, diciandiamidas
modificadas foram desenvolvidas, tornando-as os agentes de cura mais comuns em
tinta em pd epoxidica. Tais modificacdes reduziram a reatividade da diciandiamida
para um nivel satisfatério, obtendo revestimentos com excelentes propriedades em
termos de nivelamento, brilho e aderéncia, entre outras.
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3.7 Processos de Fabricacao de Tintas em Po

A industria de tintas caracteriza-se pela producao em lotes, facilitando os
ajustes de cor e acerto final das propriedades da tinta. Na etapa de fabricacao de
tintas predominam-se as operacdes fisicas, sendo que as conversées quimicas
acontecem na producao das matérias primas da tinta e na secagem ou cura do filme
apdés a aplicacdo. As propriedades desejadas das tintas dependem da correta
quantidade de insumos [48].

O processo de obtencdo de tintas em pd, assim como de tintas liquidas,
inicialmente passa pela etapa de identificacdo, classificacdo e pesagem das
matérias primas, posteriormente segue as etapas de pré-mistura, extrusao,
resfriamento, granulacdo, moagem, classificacdo e envase [39, 48, 53, 61-62]. A

Figura 13 ilustra o processo de fabricacao de tintas em pé.

1

12

1516

Figura 13 — Esquema do processo de fabricagdo das tintas em pé: 1) Resinas; 2) Pigmentos;
3) Cargas; 4) Aditivos; 5) Misturador; 6) Alimentador; 7) Extrusora; 8) Saida do material extrusado;
9) Esteira laminadora/resfriadora; 10) Triturador; 11) Alimentador; 12) Moinho micronizador;
13) Ciclone; 14) Peneira; 15) Saida da tinta para embalagem; 16) Saida da tinta para retorno ao
processo; 17) Filtro coletor de pd; e 18) Ventilador [53].

Misturadores Z, ainda sao utilizados na producdo de tintas, porém trata-se de

um processo que vem perdendo sua importancia, e tende a ser usado somente na
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producdo de master batchs, pois apresenta desvantagens significativas quando
comparados com o processo de extrusao, tais como: elevado consumo de energia,
baixa produtividade, trabalha a altas temperaturas e a homogeneizacao € deficiente
[39, 62].

3.7.1 Pré-mistura

A pré-mistura dos componentes das tintas em pd € muito importante e, por isso,
nao pode ser ignorada. Esta etapa a operacao € realizada a temperatura ambiente e
consiste na adicdo das matérias-primas a um misturador apropriado para produtos
solidos até atingirem uma homogeneizacao adequada, garantindo uma tinta em pé
uniforme nas suas propriedades. As pré-misturas devem ser extrusadas o mais
breve possivel, evitando separacao dos solidos devido as diferencas de densidade e
tamanho de particulas dos materiais [39, 48, 53, 61-62].

Obtém-se uma boa homogeneizagcdo, quando ndo ha grandes variagbes de
densidade e tamanho de particulas entre os componentes. Diferentes tipos de
equipamentos para a pré-mistura podem ser utilizados na fabricacao de tintas em
po, tais como: misturadores horizontais, misturadores do tipo alta velocidade e

misturadores de tombamento, entre outros [39, 48, 53, 61-62].

3.7.2 Extrusao

O processo de extrusao € o método mais utilizado na fabricacdo de tintas em
po por ser comum em todo o mundo, rapido e seguro [39].

O produto resultante da pré-mistura tem sua homogeneizacado concluida na
extrusdo. As resinas ao se fundirem, resultam em liquidos de alta viscosidade na
faixa de temperatura de fusdo. A forca de cisalhamento ocasionada pelo movimento
da rosca da extrusora no meio viscoso resulta numa dispersao adequada dos
pigmentos, cargas e aditivos, obtendo assim uma homogeneizacdo eficiente. A
escolha do equipamento adequado (extrusora mono-rosca ou dupla-rosca) é

fundamental, pois as propriedades do revestimento sao fortemente influenciadas
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pelas condicdes de processamento: forca de cisalhamento, tempo de residéncia do
material no interior do canhdo e temperaturas de processamento, entre outras
[39, 48, 53, 61].

Para obter uma maximizacdo do poder de cobertura das tintas em po6 e
uniformidade do aspecto do revestimento, necessita-se de uma boa dispersao dos
pigmentos e cargas. A dispersao homogénea evita problemas de cura e
propriedades inadequadas do revestimento, devendo ser dispersos dentro de
tempos e temperaturas adequadas, evitando um excessivo grau de reacao entre a
resina e o agente de cura [39, 53]

A velocidade da rosca, velocidade da alimentacdo do material pré-misturado,
tamanho das particulas das resinas, composicdo da pré-mistura e controle de

temperaturas, sao fatores que devem ser controlados [39].

3.7.3 Resfriamento e Granulacao

O material extrusado necessita ser resfriado rapidamente tao logo saia da
extrusora, o produto € direcionado a passar por rolos resfriados a agua, os quais irao
conferir a forma de |amina ao material que, ao serem depositadas sobre uma cinta
de aco inoxidavel, resfria rapidamente. O produto passa por dispositivos acoplados
no extremo oposto da extrusora, com a funcdo de reduzir continuamente a lamina

em particulas na forma de chips com tamanhos variados (de 2 a 3 mm) [39, 48, 53].

3.7.4 Moagem

Os graénulos passam por um processo mecanico de moagem, também
conhecido por micronizacdo. A reducao do tamanho das particulas, através do
impacto dos chips maiores na superficie do micronizador, ocorre com auxilio de
moinhos dotados de sistema de classificacao possiveis de serem regulados,
permitindo, assim, obter uma curva de distribuicdo granulométrica do pé. Particulas
com tamanhos variando entre 10 e 100 pm representam um perfil granulométrico

tipico. Este processo demanda alta energia mecanica, da qual determinada
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quantidade é transformada em calor, devendo ser retirado do sistema a fim de evitar
prejuizos a moagem, bem como a formacdo de granulos por “sinterizacdo” das
particulas ja moidas [39, 48, 53].

3.7.5 Classificacao e Embalagem

Etapas finais do processo de fabricacdo de tintas em po, o sistema de envase
deve estar ligeiramente acoplado a um sistema de classificacao granulométrica das
tintas, a fim de evitar que particulas com tamanhos indesejaveis contaminem o
produto embalado [39, 48, 53, 61-62].

Segundo Fazenda [39], por apresentarem uma natureza quebradica, as
particulas das tintas em pé termorrigidas quando moidas adotam geometrias
irregulares, podendo originar dois problemas:

a) Dificil empacotamento quando depositadas em forma de pelicula sobre um
substrato;
b) Aplicacdo nao uniforme, devido a distribuicdo da carga elétrica nao ser

uniforme na particula durante a aplicacao eletrostatica.

O perfil granulométrico das tintas em pé varia de acordo com a espessura do
revestimento curado e com o método de aplicacao (pistolas eletrostaticas e leito
fluidizado eletrostatico requerem particulas com tamanho inferior a 100 um, ja
aplicacdes por leito fluidizado podem utilizar particulas com tamanho até 300 um). O
maior tamanho das particulas de uma tinta em p6 n&o pode ser superior ao dobro de
espessura do seu filme curado. Outro fator importante € o teor de particulas finas e
grossas no perfil granulométrico, ndo apresentando problemas se sua quantidade

nao for superior a 5 % [39].

3.8 Preparacao de Superficies

A boa preparacao da superficie do aco consiste em executar operacdes que

permitam obter limpeza e rugosidade, fundamentais para aumentar a superficie de
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contato e melhorar a aderéncia da tinta, maximizando o seu desempenho. As
superficies deverao estar isentas de ferrugem, sais soluveis, poeiras, 6leos e graxas,
restos de pintura desagregados ou em desagregacao, umidade, produtos quimicos,
entre outros. O processo de limpeza pode ser feito de forma mecanica ou quimica
[39, 50]:

e Limpeza mecanica: processo a seco, podendo ser feito com lixa, escova de aco

ou jateamento. E o mais eficiente, porém acarreta custos elevados a industria
e causa certa rugosidade na superficie.

e Limpeza quimica: geralmente €& feita por imersdo em solugcdes acidas

(decapagem) ou em solventes (desengraxe).

Apés a limpeza da superficie e antes da pintura, as superficies metalicas
muitas vezes passam pelo processo de fosfatizacdo, processo muito comum na
preparacao de substratos metalicos para pintura a p6. A fosfatizacao pode ser a
base de fosfato de ferro ou fosfato de zinco, sendo este ultimo mais eficiente [2, 39,
50].

Os estagios de processo de fosfatizacdo compreendem basicamente o pré-
desengraxe, desengraxe, enxague, refinacao, fosfatizacdo, enxagie, passivacao e
enxague com agua deionizada [2, 39].

A reacao dos compostos fosfatizantes com a superficie atua formando finas
camadas de cristais aderentes e inibidoras de corrosdo. A fosfatizacdo apresenta
quatro fungdes basicas [39, 50]:

¢ Melhorar a aderéncia das tintas;
¢ Retardar a corrosao do substrato metalico;
e Aumentar a protecao anticorrosiva do revestimento;

¢ Eliminar pequenos vestigios de corrosao ainda residuais no metal.

3.9 Processos de Aplicagao das Tintas em Po

Apesar de a pintura ser uma técnica bastante antiga, somente no século XX
ocorreram avancos tecnologicos no setor das tintas, em decorréncia do
desenvolvimento de novas resinas. Nos ultimos anos, o intenso desenvolvimento

tecnologico neste setor ndo ficou restrito as matérias primas empregadas na
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fabricacao das tintas, estendendo-se a novos métodos e equipamentos de aplicacao
das mesmas, visando melhorar a produtividade e a qualidade da pelicula final [52].
Os métodos utilizados para aplicacdo das tintas em po6 sao o leito fluidizado,
leito fluidizado eletrostatico e pulverizacdo (pistola) eletrostatica. Destaca-se a
pintura por pulverizacado eletrostatica, para a qual foram desenvolvidos pistolas e
equipamentos especiais. Novos equipamentos e métodos de preparacao de
superficie, menos agressivos ao meio ambiente e a saude dos trabalhadores

também foram desenvolvidos [52].

3.9.1 Pulverizacao Eletrostatica

A pulverizacdo eletrostatica baseia-se no principio basico de que cargas
opostas se atraem. Seu funcionamento consiste em passar o pd, com auxilio de ar
comprimido, por uma pistola especial que o carrega eletrostaticamente, sendo as
particulas carregadas atraidas pelo objeto, devidamente aterrado [39, 52-53, 61-62],

conforme esquema apresentado na Figura 14.

Pamnel de conteole

J

Pega aterrada

Pathndizado

Ar comprimido

Figura 14 — Esquema de funcionamento do processo de pulverizacdo eletrostatica [53].
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A pulverizacdo eletrostatica é diretamente influenciada pelas diferentes
propriedades dos pos, tais como, geometria das particulas, resistividade e
composi¢cao quimica. Uma deposicao adequada sobre a superficie € influenciada por
varios fatores: depende da carga eletrostatica adquirida pelas particulas, da
velocidade da corrente de ar usado na pulverizacado, da distancia que as particulas
deverao percorrer, do tamanho e da forma do objeto a ser pintado, entre outras. [39].

Varios sao os aspectos importantes na deposicao eletrostatica de pos, entre os
quais podem ser mencionados [39]:

¢ Particulas esféricas sdo mais facilmente carregadas eletricamente do que as
formas irregulares;

¢ Particulas maiores sao rapidamente depositadas na superficie a ser pintada,
pois tendem a se eletrizar de forma mais eficiente do que as particulas
menores;

e As tintas em pé comum possuem alta resistividade (acima de 10" ohm.m™),
podendo apresentar uma limitacdo na deposicao maxima permitida;

e Tintas em pd com resistividade média (10° a 10" ohm.m™) apresentam o
fenbmeno de ionizacdo para tras (back ionization) quando a pistola encontra-
se muito proxima dos objetos a serem pintados, resultando em revestimentos

defeituosos.

As pistolas utilizadas na aplicacao eletrostatica da tinta em pé deverao cumprir
trés funcdes basicas: pulverizar convenientemente o po, transferir uma carga elétrica
a tinta e criar um campo elétrico entre o objeto a ser pintado e a pistola. A aplicacao
por pulverizacao eletrostatica utiliza dois processos de carregamento eletrostatico do
po: efeito Corona (ionizacao), e efeito Tribo (atrito) [39, 61-62].

a) Efeito Corona: o ar que transporta o pd é carregado eletrostaticamente por

ionizacdo devido aos eletrodos existentes no bico da pistola, que sao
mantidos a um potencial de 20 a 100 kV e cerca de 100 pA de corrente de
trabalho. O ar transfere carga negativa ao pd, que é atraido pela peca a ser
pintada, devidamente aterrada ou com carga positiva. Deve-se manter um
campo elétrico minimo de 2000 V/cm entre a pistola e a peca, sendo a
distancia usual entre os dois de 25 cm. Este processo é o mais utilizado na

pintura eletrostatica devido a facilidade de operacao e a alta produtividade.
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b) Tribo: as particulas de tinta em pd sao carregadas positivamente por atrito,
decorrente da friccdo entre as particulas da tinta com a parte interna da peca,
que possui funcao e material especifico para esta. Assim como o objeto a ser
pintado, a pistola também devera estar devidamente aterrada. Um campo
elétrico de pequena intensidade é formado entre a pistola e o objeto, através
do qual as particulas carregadas positivamente impelidas do revolver com
auxilio de ar comprimido movem-se em dire¢cao ao objeto. Neste processo,
ndo € necessaria uma fonte de alta voltagem e n&do ha formacao do efeito da

“gaiola de Faraday” devido a baixa intensidade do campo elétrico.

A permanéncia e coesao das camadas de pd na superficie que esta sendo
pintada é devido as forcas eletrostaticas e de Van der Walls. O periodo de
permanéncia destas forcas € funcao da carga elétrica inicial, resistividade da tinta, e
extracdo do ar da cabine. Normalmente, este periodo € cerca de 3 minutos,
apresentando tempo suficiente apds a aplicacao e antes da cura, sem que haja

perda de material eletrodepositado [39, 61-62].

3.10 Protecao a Corrosao

Corrosao pode ser definida como a degradacado e/ou deterioracdo de um
material (normalmente metalico) quando reage com o seu ambiente, levando a
perda de suas propriedades. O processo de corrosdo pode ser visto como a
transformacao inversa da metalurgia extrativa, o metal retorna de forma espontanea
a origem oxidada [19, 50, 53].

Dependendo do tipo do material envolvido, da natureza e do ambiente aos
quais sao inseridos, diferentes tipos de corrosdo podem ser identificadas, tais como,
corrosao galvanica, corrosao alveolar, corrosao por pites, corrosao intergranular,
corrosao uniforme e outras [19, 50, 53].

Muitos metais quando expostos ao meio ambiente sofrem mecanismos de
degradacao e/ou deterioracao irreversiveis, podendo resultar em falhas catastréficas
ao longo do tempo, gerando grandes desperdicios naturais, de tempo, financeiros,
risco de acidentes e outros problemas, evidenciando a necessidade de

desenvolvimento de matérias que minimizem e/ou evitem estes tipos de danos, o
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que justifica o alusivo numero de pesquisas voltadas a protecao a corrosao [22, 26,
59, 65].

Revestimentos organicos tém sido amplamente utilizados para a protecdo a
corrosao em substratos metalicos, devido a sua facilidade de aplicacdo e custo
razoavel [3-4, 22, 65]. Estes protegem a superficie metalica contra a corrosao
principalmente por formarem uma barreira contra espécies agressivas (H2O, O, e
ions) e por possibilitarem a incorporacao de inibidores contra a corrosao [19, 66].

A eficiéncia do revestimento depende de algumas propriedades intrinsecas do
filme organico, tais como, as propriedades de barreira (impermeabilidade), bem
como a interface substrato/revestimento em termos de aderéncia [3-4, 22, 59, 65].

Aditivos com funcdes de protecao, pigmentos de sacrificio tais como o zinco,
sao incorporados na formulacao dos revestimentos. Porém, devido ao elevado grau
de toxicidade destes materiais, varios estudos estao sendo realizados a fim de
desenvolver novos produtos menos poluentes e com excelentes propriedades

anticorrosivas [3-4].

3.11 Tinta em P6 Epoxi Nanoestruturada

Revestimentos poliméricos vém sendo empregados na protecao a corrosao de
superficies metalicas ha um longo tempo, funcionando como barreira fisica contra
meios agressivos. Embora sejam sistemas eficientes, sabe-se que sua resisténcia é
limitada, podendo apresentar defeitos pontuais que irdo originar locais propicios para
a corrosao. Diante desta limitacao, visando a protecao a corrosao, varios aditivos
passaram a ser incorporados na formulacao da tinta a fim de aumentar o caminho de
difusdo de O3 e H,0, diminuindo a permeabilidade da pelicula protetora [19, 64].

Recentemente, nanocompositos de silicatos lamelares vem sendo utilizados
como refor¢o anticorrosivo em revestimentos liquidos, com énfase para os de matriz
epodxi, oferecendo solugcdes consideradas ambientalmente corretas [64].

Chen et al. [11] prepararam nanocompositos poliméricos de base resina epdxi e
montmorilonita em misturador a quente, aplicados a tintas liquidas, com diferentes
tipos de resina e argila, variando as concentracdées da nanocarga, avaliaram as
propriedades anticorrosivas, morfolégicas e de absorcao de solvente. Observaram
através do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), uma
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pequena melhoria nas propriedades anticorrosivas dos nanocompésitos que
apresentaram estrutura esfoliada em relacdo aos que formaram estrutura
intercalada. Estes pesquisadores relacionaram o desaparecimento das estruturas
ordenadas da montmorilonita no inicio do processo de cura e seu posterior
reaparecimento com a reacao de cura da resina ao redor das nanofolhas da argila,
através da analise de difracdo de raios X (DRX). Eles relacionaram que a rapida
reacdo de penetracdo da resina no interior das galerias dos silicatos lamelares € a
chave da esfoliagdo. Os nanocompositos apresentaram elevada resisténcia a
solventes, tendo tempo de saturacao superior a oito meses enquanto que a resina
pura € cerca de 40 dias, causando uma diminuicdo significativa no coeficiente de
difusdo.

Hang ef al. [3] investigaram as propriedades anticorrosivas de nanocompdésitos
de resina epodxi liquida e montmorilonita, aplicados em aco carbono. Os melhores
resultados de resisténcia a corrosdo apresentada pelos revestimentos contendo a
argila organicamente modificada, conforme analise de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram atribuidos as propriedades de barreira, devido a
estrutura lamelar da argila, e pelas funcbes fosfénicas da molécula organica do
modificador da argila.

Bargherzadeh & Mahdavi [24] sintetizaram nanocompositos de epéxi-argila por
sonificacdo, usando resina epoxi diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) liquida, com
concentracbées de 0, 1, 3 e 5 % em peso de montmorilonita Cloisite®30B.
Observaram que a adicao de montmorilonita nos revestimentos organicos resultou
em melhorias nas propriedades anticorrosivas, de barreira e de adesao, ao
verificarem em névoa salina e em espectroscopia de impedancia eletroquimica uma
menor permeabilidade de agua. O aumento no espacamento basal da argila,
constatado nas analises de difracao de raios-X, indica a ocorréncia de intercalacao
das moléculas da resina epoéxi no interior das galerias da argila.

A fim de avaliar a influéncia dos agentes modificadores da montmorilonita nas
propriedades de um revestimento organico, Dai et al. [21] realizaram um estudo
comparativo de nanocompésitos base epdxi obtidos por polimerizacao in situ com
adicao de MMT organicamente modificada com dois tipos de sais quaternarios:
alquilamonio e alquilfosfénico. Com base nos resultados de EIE, nas medidas de
permeabilidade de gases, e com os resultados da analise termodinamico-mecanica

(DMTA), os pesquisadores evidenciaram melhores resultados de protecédo a
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corrosao, permeabilidade a gases e estabilidade térmica, respectivamente, foram
observados para os revestimentos modificados com sais quaternarios
alquilfosfénicos.

Sun et al. [22], observaram através da analise de microscopia eletrénica de
transmissdao (MET) que o nivel de esfoliacao e a razdo de aspecto da carga
influencia diretamente nas propriedades de barreira do revestimento, conforme
resultados das medidas de permeabilidade a oxigénio. Nanocompdsitos de base
epdxi aplicados como revestimentos (contendo espessura média de 1 mm)
apresentaram reducao de 19 % na permeabilidade a O, com adicdo de 2 % de
nanocarga, mesmo em nivel de esfoliacao baixo.

Kowalzyk e Spychaj [23], com auxilio de um agitador mecéanico, introduziram na
formulacdo de um verniz liquido de base resina epoxi (bisfenol-A) quantidades de
2,5 e 5 % de montmorilonita em peso. As propriedades do verniz (dureza, resisténcia
ao risco e a brasao, e adesao ao aco) foram afetadas positivamente com a presenca
dos aluminosilicatos lamelares, aumentando a resisténcia a agua dos revestimentos.
O tempo de secagem dos revestimentos foi levemente reduzido com a adicao de
2,5 % (p/p) de MMT.

Boas propriedades de aderéncia da tinta, bem como aumento das propriedades
anticorrosivas foram observadas por Truc et al. [4] ao incorporarem 2 % de
montmorilonita em peso na formulacao de uma tinta liquida de base resina epoxi. A
presenca da montmorilonita organicamente modificada resultou em revestimentos
com propriedades inibidoras ao verificar reducdo da mobilidade molecular das
cadeias do polimero em comparacao a resina epoxi. Concluiram que as melhorias
das propriedades de barreira dos revestimentos, evidenciadas nos espectros de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, estdao diretamente associadas a
estrutura lamelar da argila e as forcas eletrostaticas existentes entre a matriz e a
carga, resultando em revestimentos com melhor resisténcia a permeabilidade de

moléculas de gases e/ou liquidos.

3.12 Relevancia e Inovagoes Propostas

Frente ao crescimento desacelerado do setor de tintas em p6 e a necessidade

de novos produtos tecnolégicos torna a area das tintas em po, juntamente com a
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area dos nanocompositos poliméricos, um campo propicio para o desenvolvimento
de um novo segmento: tintas em pé nanoestruturadas.

Nao havendo conhecimento de registros de trabalhos de nanocompositos
matriz epoxi aplicados em tinta em pd, esta dissertacdo baseia-se no
desenvolvimento de tintas em pd base epoxi/MMT, com direta aplicacdo industrial,
buscando melhorias nas propriedades térmicas, fisicas e de barreira do

revestimento, tornando este trabalho de interesse cientifico e tecnologico.
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4 MATERIAIS E METODOS

4 1 Materiais Utilizados

4.1.1 Resina Epoxi

A resina comercial epoxi do bisfenol-A, fornecida pela empresa HUNTSMAN na
forma solida, de cor amarelo claro translucido, com nome comercial de ARALDITE
GT 7004 ES, foi utilizada como resina base na formulagao de tinta em pd. A resina
apresenta ponto de amolecimento compreendido entre 85 e 95 °C, temperatura de
decomposicao térmica e ponto de inflamabilidade superior a 200 °C, sendo

praticamente insoluvel em agua [67].

4.1.2 Agente de Cura

O 1-o-tolilbiguanida derivado da diciandiamida, da Thomas Swan & Co. Lid.,
com nome comercial de CASAMID 710 OILED (PR9990), foi o agente de cura usado
na producao de tinta em pé base epoxi. O material € distribuido na forma de po
branco, apresenta ponto de fusdao proximo a 140 °C, pouco soluvel em agua, peso
molecular de 191,23 g/mol, férmula quimica CgHq3Ns (Figura 15), e o nivel de uso
indicado de 5-6 phr [68].

CHs

Figura 15 — Estrutura quimica do agente de cura 1-o-tolilbiguanida [68].
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4 1.3 Aditivos

O agente alastrante € um aditivo de controle de fluxo fornecido na forma de pé
branco e insoluvel em agua, composto por uma mistura de polimero acrilico e silica,
foi fornecido pela Estron Chemical Inc., com nome comercial de Resiflow™ PV-60, A
adicdo de teores de 1 a 2 % de Resiflow™ PV-60 nas formulacdes de tinta em po
reduz e/ou elimina defeitos superficiais do tipo casca de laranja, crateras, furos e
outras imperfeicées [69].

A benzoina é um agente de superficie com fungcdes de melhorar a qualidade
dos filmes diminuindo a formacdao de poros. Também conhecida por
2-hidréxi-1,2-difeniletanona foi fornecida pela Datiquim Produtos Quimicos Ltda. na
forma de pd branco levemente amarelado, com ponto de fusdo de 132 a 135 °C,

formula quimica C4H,0, [70].

4 1.4 Montmorilonita

A montmorilonita (OMMT) ja modificada organicamente foi fornecida pela
empresa Southern Clay Products Inc., com identificacdo de Cloisite® 30B, na forma
de p6é com coloracao branca levemente amarelada, com densidade de 1,98 g.cm'3,
grau de modificacdo de 90 meq.100 g' e espacamento basal dgy; = 18,5 A. A
nanoargila foi modificada organicamente com um sal de amoénio quaternario,
contendo dois grupos hidroxietila, uma metila e uma cadeia alquilica (T) com
comprimento principal de 18 carbonos, ligados aos ions aménio, conforme Figura 16
Falli

CH2CH20H

CHa—N*"—T

CH2CH20H

Figura 16 — Estrutura quimica do modificador organico: sal de aménio quaternario [71].
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4.1.5 Substrato Metalico

Os painéis de aco utilizados, com dimensdes de 70 x 120 x 0,65 mm, foram
confeccionados a partir de uma chapa de aco carbono AISI 1010 (C = 0,1046 %;
Si = <0,0100 %; Mn = 0,3461%; P = 0,0148 %; e S = 0,0064 %). A analise de
composicdo quimica do aco foi realizada por Espectrometria de Emissdo Otica,
realizado no Laboratério de Ensaios Mecanicos (LAMEC) da Universidade de Caxias
do Sul (UCS).

4.2 Métodos de Obtencao da Tinta em P6 Nanoestruturada

Os estagios da metodologia de obtencdo dos nanocompositos de resina
epdxi/OMMT aplicados a tinta em p6, conforme apresentado no fluxograma da
Figura 17, compreenderam basicamente a identificacdo e pesagem dos
componentes da tinta, a pré-mistura, a extrusao, resfriamento e granulacdo,
moagem, peneiramento, preparacdo dos substratos metalicos, aplicacao e cura dos

revestimentos.

Mistura no estado fundido em
extrusora dupla-rosca co-
rotante da MH Equipamentos
Ltda. , modelo MH-COR-LAB,
LID 32, diametro 20 mm,
velocidades 200 e 400 rpm,
temperatura 90°C, produgéao de

200 mesh.

5,5 kglh.
Caracterizagdo da
tinta na forma de po. CE—

Preparagao dos
substratos
metalicos.

Pre-mistura manual
dos componentes
datinta com
adicao de 2 e 4% de
OMMT (8 h a 60 °C
parasecagem).

Resfriamento e
— Granulagao por
Mivelamento

Manual,

Moagem em moinho de
facas de bancadas.

Peneiramento

4

Caracterizagéo da tinta
naforma de filme.

Aplicagéo da tinta —
pulverizagéo eletrostatica,
cabine Master, pistola tipo

coronaTCAECO
Tecnoavance, corrente de
60 mA e presséo de 1 psi.

Cura - Estufa
200°C por
10 min.

Figura 17 — Fluxograma das etapas de obtenc¢do dos nanocompaésitos de epéxi/OMMT aplicados

a tintas em pé.
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4.2 1 Ildentificacao

Foi utilizada uma formulacao de verniz comercial em p6 base resina epdxi,

contendo teores de 2 e 4 % de OMMT (p/p), conforme apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Formulacdo padrdo de tinta em po base resina epéxi com adicdo de MMT.

Material Composicao (%) Massa (g)
Resina Epoxi 950
100
Agente de Cura 50
Agente Alastrante 1 10
Benzoina 0,5 5
Montmorilonita (OMMT) 2e4 20e40

As tintas foram identificadas de acordo com a porcentagem de OMMT e a

velocidade de processamento, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Identificacdo das tintas em pd base resina epoxi contendo diferentes teores de
OMMT Cloisite® 30B, e processadas em diferentes velocidades de extrusdo.

Identificacao  Teor de OMMT (%)

Velocidade da extrusora (rpm)

TE/0/200

TE/2-30B/200

TE/4-30B/200

TE/0/400

TE/2-30B/400

TE/4-30B/400

0

200

200

200

400

400

400
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4.2.2 Processamento

Objetivando uma homogeneizacdo da mistura com reducao dos aglomerados
dos aditivos e da carga, apos a identificacdo e a pesagem, os materiais foram pré-
misturados manualmente (Figura 18). A montmorilonita (OMMT) foi previamente
seca a 60 °C durante 8 h em uma estufa com circulacao de ar MAO35 da Marconi

Equipamentos para Laboratorios.

Figura 18 — Pré-mistura manual dos componentes da tinta.

O produto resultante da pré-mistura teve sua homogeneizacdo concluida em
uma extrusora dupla-rosca co-rotante marca MH Equipamentos Ltda., modelo
MH-COR LAB, L/D 32, diametro da rosca 20 mm, com velocidades de 200 e
400 rpm, e temperatura de processamento de 90 °C, conforme Figura 19, localizada
no Laboratério de Polimeros da UCS. A alimentacao na extrusora foi realizada com
auxilio de um dosador volumétrico SASA, utilizando uma frequéncia de vibragdo de
13,60 Hz (13 rpm), gerando uma producdo média de 5,496 kg.h™".

O material extrusado foi rapidamente resfriado e granulado, obtendo particulas
na forma de chip’s comimuidos manualmente por nivelamento manual, com auxilio

de uma haste de inox cromado e uma chapa de aluminio.



Figura 19 — Extrusora dupla rosca utilizada para obter a tinta nanoestruturada.

4.2.3 Moagem e Peneiramento

Os materiais provenientes do processo de extrusdo foram moidos em um
moinho de facas de bancada Cuisinart DCG-20 (Figura 20), e peneirados em
peneira 200 mesh (abertura 75 pym) com auxilio de um agitador de peneiras

Produtest Mod.T por 10 minutos a uma intensidade vibracional de 10 Hz.

Figura 20 — Processo de moagem das tintas.
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4.2 4 Preparacao dos Substratos Metalicos

Os painéis de aco carbono, antes da aplicacao do revestimento organico, foram
lixados manualmente, e, posteriormente submetidos a um tratamento de fosfatizacao
com fosfato de zinco pelo método de imersdo (banho de fosfato), passando pelas
etapas de desengraxe, refinacado, fosfatizacdo, passivacao e lavagem, conforme
Figura 21, seguindo a orientacdo do fornecedor dos produtos (Klintex Insumos

Industriais Ltda.).

Desengraxe :‘} Refinacao ::}Fosfatiza(;éo
Lavagem {:: Passivagéo¢__

Figura 21 — Processo de fosfatizagcdo em banho de fosfato de zinco.

4.2.5 Aplicacao e Cura das Tintas em Po Nanoestruturadas

Os painéis de aco carbono fosfatizados foram pintados por pulverizacao
eletrostatica (Figuras 22, 23 e 24), em cabine prépria e com pistola tipo corona da
marca TCA ECO TECNOAVANCE modelo 301, utilizando um gerador elétrico com
tensao de saida de até 100 kV, corrente de 60 mA e velocidade da corrente de ar
com pressao de 1 psi (0,0689 Bar). Posteriormente, os painéis foram colocados em
uma estufa MDH da Deleo Equipamentos para Laboratérios por 10 minutos a
200 °C a fim de obter a cura da tinta aplicada sobre os mesmos. Estes
procedimentos foram realizados no Laboratorio de Corrosao e Protecao Superficial
(LCOR) da UCS.
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Figura 22 — Painéis de aco carbono fixados na cabine de pintura antes da aplicagdo da tinta.

Figura 23 — Processo de aplicacdo da tinta por pulverizacao eletrostatica.

Figura 24 — Aparéncia fisica dos painéis apos a aplicacdo da tinta.
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4.3 Caracterizacao

4.3.1 Analise Granulométrica

Os tamanhos médios das particulas das tintas em po foram analisados na
empresa Pulveriti do Brasil em um Medidor de Granulometria Laser SCIROCCO
2000M da Malvern Instruments com auxilio do software MASTERSIZER 2000,

utilizando uma pressao de 0,8 Bar e intensidade de vibracao superior a 20 %.

4.3.2 Analise Termogravimétrica - TGA

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica de analise térmica na qual a
variagdo da massa da amostra é determinada em funcado da temperatura e/ou do
tempo enquanto esta € submetida a uma programacao controlada. O uso desta
técnica, com base nas alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, nos permite avaliar, entre outras, as etapas de desidratacdo, oxidacao,
combustdo e decomposicao térmica dos polimeros [72].

As analises termogravimétricas dinamicas dos pds e dos filmes das tintas em
po6 foram realizadas no Laboratorio de Polimeros (LPOL) da UCS com variacido de
temperatura pré-definida, de 25 a 500 °C em atmosfera inerte de N», e de 500 a
800 °C em atmosfera artificial de ar sintético, a uma taxa de 10 °C.min"' e vazdo de
50 mL.min”" de N, em um equipamento SHIMADZU TGA-50. A massa utilizada foi
de, aproximadamente, 10 mg e 8 mg para os poés e para os filmes, respectivamente.

As analises térmicas foram realizadas em duplicata.

4.3.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

A analise térmica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permite
acompanhar a variacdo da energia entre a amostra e a referéncia. Esta técnica nos

permite determinar as temperaturas de transicdo dos polimeros, tais como a
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temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo (T,) e temperatura de
reticulacao (Treticulagao), € possivel ainda determinar as medidas quantitativas do calor
de reacao (AHreagzo) [72].

As analises de DSC dos pés e dos filmes das tintas em pd base resina epoxi
realizados no LPOL da UCS utilizaram um equipamento SHIMADZU DSC-60, com
variagdo de temperatura de 25 a 250 °C, com taxa de 10 °C.min"". e vazdo de
50 mL.min™". de N,. A massa utilizada para os p6s foi de aproximadamente 9 mg, e

para os filmes foi de aproximadamente 6 mg.

4.3.4 Difracao de Raios X — DRX

Os materiais poliméricos podem formar cristais de forma similar aos compostos
inorganicos. O espalhamento coerente da radiacdao X, por estruturas organizadas
(cristais), caracteristico da técnica de difracdo de raios X nos permite realizar
estudos morfolégicos em materiais, determinando sua estrutura com base na
intensidade do sinal e o angulo de espalhamento (28) na abscissa, seguindo a lei de

Bragg (Equacao 1) [72].

nA=2dsené Equacdo 1[72]

Onde n corresponde a ordem de difracao, A ao comprimento de onda da radiacao
incidente, d corresponde ao espagcamento interplanar do cristal e 6 ao angulo de
difracdo, conforme representado na Figura 25 [72].

As estruturas organizadas dos polimeros formam planos cristalograficos, os
quais sao a origem da difracao de raios X tendo como resultados as distancias
interplanares, que € o parametro d da equacao de Bragg (Equacéao 1) [72].

Segundo Gu e Liang [35] a técnica de difracdo de raios X € usualmente
empregada para medir os espacamentos basais da montmorilonita em sistemas

hibridos polimero/montmorilonita, caracterizando a estrutura dos nanocompésitos.
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Figura 25 — Representacao da difracdo de raios X de um cristal. Os pontos pretos representam a
rede cristalina. A linha tracejada 1 representa um feixe incidente e as linhas 2 e 3 difracdes a
diferentes angulos em funcdo do comprimento de onda do feixe incidente (1). As linhas cheias
representam os detalhes da difracdo em func¢do do angulo de incidéncia (8), de difragcdo (20) e da
diferenca de caminho (nA) optico em fungdo do plano de difracao (d) [72].

A técnica de difracdo de raios-X das amostras de tinta em po base resina epoxi
na forma de p6 e de filme foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de
Materiais | (LCMat |) da UCS em um difratémetro SHIMADZU-XRD 6000, utilizando
como fonte (alvo) geradora de raios-X o cobre, o qual apresenta comprimento de
onda Ka;Cu = 1,54178 A, filtro de niquel, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
angulo de difracdo Theta — 2 Theta (© — 26), varredura entre 1 e 12° e tempo fixo de
varredura com passo de 0,05°/ 5 s.

Os valores aproximados da propor¢cao de argila que sofre intercalacao pelas
cadeias do polimero foram obtidos com base na area dos picos cristalinos referentes

n

aos planos basais “dgg1” e calculados de acordo com a Equacdo 2. Onde o “A;”
refere-se a area do pico de maior intensidade, o “A,” refere-se a area do pico de
menor intensidade, e o “” refere-se ao valor aproximado de proporcao de

intercalacdo das moléculas da resina epoxi no interior das galerias da OMMT.

A1 + A2 =100 % Equagéo 2
A1=x%
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

O uso de microscopio eletrénico de varredura nos permite realizar uma analise
microestrutural de materiais sélidos, com uso de imagens tridimensionais,
provenientes da interacao elétron-amostra. Estas imagens revelam informacdes da
natureza da amostra incluindo composicao e topografia [72].

A morfologia da superficie fraturada das tintas foi caracterizada por microscopia
eletrénica de varredura usando o microscopio SHIMADZU SSX-550 Superscan, com
tensodes de aceleracao de 10 e 15 kV e aumentos de 5000x, no LCMat | da UCS.

As amostras na forma de pd foram depositadas em molde na forma de barras
(126 x 13 x 5 mm) e curadas em estufa a 200 °C por 10 min. a fim de obter corpos
de prova para as analises morfologicas. Apds a fratura criogénica, as amostras
foram fixadas em suportes metalicos “stubs” com auxilio de um adesivo condutor
(fita de carbono), sendo submetidas ao processo de evaporacao de carbono em
atmosfera artificial de O,, sob tensdo de 12 V, corrente de 22 A, e pressao de
trabalho de + 5x107 mBar, a fim de obter um revestimento de fiime condutor
suficientemente fino (espessura inferior a 20 nm), evitando mascarar a topografia da

amostra a ser analisada [72].

4.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

A analise de microscopia eletrénica de transmissado permite analisar morfologia
interna de um material, verificando as estruturas lamelares e a cristalinidade do
mesmo. A qualidade das micrografias € diretamente relacionada com espessura da
amostra, devendo os elétrons atravessar a amostra sem provocar danos ou
alteragdes microestruturais decorrente da excessiva dosagem de radiacao [72].

A dispersao da carga e a morfologia das amostras foram avaliadas pela técnica
de microscopia eletrénica de transmissdo, realizadas no Centro de Microscopia
Eletrénica e Microanalise (CMM) da Universidade Luterana do Brasil (ULBRA).
Utilizou-se o microscépio eletronico de transmissao PHILIPS EM 208 S, operando a
uma voltagem de aceleracao de 80 a 100 kV, em magnitudes de 10 e 50 kV. As

secdes de < 100 nm de espessura das amostras para a analise de TEM foram
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preparadas em um ultramicrétomo Leica Utracut UCT utilizando uma lamina de

diamante, em temperatura de 23 °C + 2 °C.

4.3.7 Analises de Cura

A relacao estequiométrica da composicao das tintas foi avaliada pelos testes de
cura, primeiramente, verificou-se a partir do ensaio de Tempo de Gel (gel time) para
os pds da tinta em po, realizado na empresa Pulverit do Brasil, empregando uma
chapa quente (com resisténcias e controle de temperatura) a 200 °C. O pé
depositado sobre a chapa aquecida, agitado com auxilio de uma espatula, teve seu
tempo de gel controlado até atingir o ponto de gel (inicio da cura).

A fim de verificar a qualidade das tintas em p6 base resina epoxi na forma de
filme aplicado em aco-carbono quanto ao tempo e a temperatura de cura utilizados
no sistema, realizou-se um teste qualitativo de cura no LCOR da UCS, utilizando a
metodologia de analise de cura por MEK (etil metil cetona). O teste consiste em
depositar um chumaco de algodao embebido na solucédo de MEK sobre o fiime
aplicado no substrato metalico e deixa-lo em repouso pelo periodo de 1 min. Apos a
remocao € verificado a existéncia de “filapos” oriundos do algodao. A inexisténcia

destes indica cura eficiente da tinta.

4.3.8 Espessura Média dos Revestimentos

A medida da espessura média dos revestimentos foi realizada pelo método
magnético conforme Norma ASTM D7378 [7/3] com o instrumento
ELCOMETER® 345 para substratos metalicos. O procedimento foi realizado em
triplicada no LCOR da UCS, consistindo em realizar trés medidas de cada ponto,
num total de 6 pontos distintos, com auxilio de um gabarito, conforme a ilustracao

representada na Figura 26.
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Figura 26 — llustracdo do gabarito utilizado para as medidas de espessura dos filmes.

4.3.9 Brilho

A analise de brilho, realizada junto a empresa Pulverit do Brasil, foi realizada
em triplicata em um Medidor de Brilho Zehntener Gloss 60° - modelo ZGM 1020,
com calibracdo para angulo de 60° em 92 unidades de brilho (U.B.). A analise foi
realizada conforme Norma ASTM D523 [74].

4.3.10 Aderéncia

O ensaio de aderéncia foi realizado antes e apos a exposicao das amostras a
névoa salina. O ensaio realizado no LCOR da UCS seguiu a Norma ASTM D3359 —
meétodo B [75], o qual consiste em realizar 6 cortes horizontais e 6 cortes verticais no
substrato, formando angulo de 90° entre eles, cada qual com comprimento de
20 mm e espacamento de 2 mm. Apéds tracados os cortes (linhas) no revestimento
aplicado sobre o substrato metalico, uma fita tape (fita fiborosa 3M Scotch)
firmemente aplicada sobre a referida area é deixada em repouso por

aproximadamente 90 segundos, sendo removida em um unico movimento a um
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angulo de 180°. Depois de removida a fita, comparou-se a area removida com os

padrées da norma, conforme apresentado na Figura 27.

Classificagdo | Porcentagemde | Area da Superficie Cortada na qual

- Area Removida houve Desplacamento
5B 0 %
4B <5% : R
3B 5-15%
20 15-35%
1B 35-65%
0B > 65%

Figura 27 — Padrdes de classificacdo dos resultados do teste de adesao, adaptado da norma
ASTM D3359 [50].

4.3.11 Flexibilidade

O ensaio de flexibilidade dos revestimentos organicos foi realizado pelo método
do mandril cénico conforme Norma ASTM D 522 [76], utilizando o equipamento

Gardner Conical Mandrel da BYK Garner, no LCOR da UCS.

4.3.12 Resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia dos revestimentos organicos quanto a deformacéao

rapida, também conhecido como resisténcia ao impacto, foi realizado no LCOR da



UCS conforme Norma ASTM D2794 [77], empregando um equipamento Heavy-Duty

Impact Tester da BYK Gardner, utilizando uma for¢a de impacto 1 kg / 50 cm.

4.3.13 Ensaio de Névoa Salina

O ensaio de corrosdao acelerada pelo método de exposicdo a névoa salina
consiste em expor amostras em ambientes que simulem as condi¢cdes encontradas
em atmosferas maritimas. Este ensaio nos permite avaliar a capacidade de protecao
dos revestimentos como tratamento de superficie. A aparéncia das amostras e, dos
produtos da corrosdo € avaliada apos determinado periodo de tempo. Nao ha uma
correlacao entre o tempo de exposicao a névoa salina e a vida util do revestimento
[78].

A eficiéncia do revestimento pode estar associada a auséncia de pontos ou
bolhas de corrosdo na superficie da amostra, ao menor valor de desplacamento na
regidao proxima a incisdo, bem como a auséncia de pontos de empolamento
causados pela penetracdo de hidrogénio no material metalico, originando a
formacao de bolhas [78-79].

As chapas pintadas e curadas foram submetidas a exposicdo de névoa salina
conforme Norma ASTM B117 [78], por 504 horas em uma camara fechada da marca
Bass Equipamentos modelo USX-6000/2009, no LCOR da UCS. As chapas
metalicas tiveram suas bordas protegidas com cera de abelha e foram fixadas na
camara em apoios com angulos entre 15 e 30° em relacdo a vertical conforme
mostrado na Figura 28. O ensaio fol realizado em triplicata e conduzido conforme as
seguintes condi¢des: pressio do ejetor de 0,7 a 1,7 kgf.cm™; temperatura da camara
de 35 °C + 2 °C; solucdo de cloreto de sodio 5 % + 1 %; faixade pHentre6,5a7,2e
volume de névoa coletada variando de 1 a2 mL.h™".

A fim de avaliar a migracdo subcutanea das amostras submetidas ao ensaio de
névoa salina, uma incisdo em “X” conforme Norma ASTM D1654 [79] foi realizada na
superficie pintada dos substratos metalicos. As medicdes foram realizadas em
10 pontos ao longo de cada incisao por amostra. Estas medidas foram realizadas
com auxilio de um paquimetro digital de resolucdo 0,01 mm da marca Mitutoyo

modelo 500-144B. O ensaio de exposicdo a nevoa salina foi realizado em triplicata.
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Figura 28 — Sistema de fixacdo na cdmara de névoa salina das chapas metalicas revestidas com
as tintas em po base epdxi contendo teores de 0, 2 e 4 % de MMT (p/p).

4.3.14 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As propriedades anticorrosivas dos revestimentos além de estarem associadas
as propriedades fisicas das tintas, também sao influenciadas pelo comportamento
elétrico e quimico em meio corrosivo. A espectroscopia de impedancia eletroquimica
€ uma técnica que vem sendo utilizada para analisar as propriedades eletroquimicas
que ocorrem na Iinterface eletrodo/solucdo, permitindo o monitoramento da
degradacao dos revestimentos quando expostos em ambientes agressivos [66, 80].

Os espectros de impedancia apresentam dois pontos distintos, as propriedades
de barreira do revestimento que estdo relacionadas com a alta frequéncia e as
reacdes ocorridas nos poros do revestimento que sao observadas em baixa
frequéncia [3, 80].

Com o objetivo de analisar o desempenho das tintas quanto as propriedades
anticorrosivas e de barreira, foram realizadas medidas de impedancia em chapas
pintadas junto ao Laboratério de Polimeros (LAPOL) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). O instrumental empregado é constituido de uma célula de
trés eletrodos (Figura 29), posicionada dentro da gaiola de Faraday. O eletrodo de
trabalho foi o substrato de aco revestido com a tinta, com uma area de exposi¢cado de
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78 mm?>. O eletrodo de referéncia foi o eletrodo de calomelano saturado (SCE) com
KCIl da ANALYSER modelo 3A41 (inserido em um capilar de Luggin), e uma espiral
de platina foi utilizada como contra-eletrodo.

O equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato ECO CHEMIE BV —
AUTOLAB PGSTAT302, auxiliado pelo software FRA. Os dados de impedancia
foram medidos periodicamente em potencial de circuito aberto em solucdo de
3,5 % NaCl, numa faixa de frequéncia de 10° a 1 Hz, usando amplitude de

perturbacao sinusoidal de 10 mV AC.

Figura 29 — Célula para medida impedancia com os trés eletrodos: (a) eletrodo de trabalho
(chapa de ac¢o pintada); (b) eletrodo de referéncia (SCE); e (c) contra eletrodo (platina).

4.3.15 Microscopia (')ptica (MO)

Com o objetivo de analisar a superficie da area dos substratos metalicos que foi
exposta a solucdo de NaCl durante a realizacdo do ensaio de EIE, registros
fotograficos da topografia das amostras foram obtidos através da reflexao da luz no
Microscopio Optico Metalografico Invertido da Nikon modelo Epiphot 200, com
camera digital Nikon modelo DXM 1200F. A analise foi realizada no LAMEC da UCS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Granulométrica

As curvas de distribuicdo granulométrica das amostras de tinta em po, obtidas

por analise granulométrica, apresentadas na Figura 30 indicam, com base no pico

das curvas, que as particulas das tintas em p6 apresentam tamanho médio na faixa

de 0 a 100 pm.

—o—TE/0/200
—o—TE/2-30B/200
—~—TE/M-30B/200
—=—TE/0/400

*— TE/2-30B/400
—4—TE/4-30B/400

Figura 30 — Curva de distribuicdo granulométrica das tintas em po base resina epéxi com

50

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Tamanho de Particula (LLm)

incorporacao de 2 e 4 % (p/p) de OMMT.

Os resultados de tamanho médio de particula, fornecidos pelo software do

equipamento de granulometria, obtidos com base na area das curvas de distribuicdo

granulométrica, sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Tamanho médio de particulas obtidos por granulometria a laser.

Amostra Tamanho Médio de Particula (um)

TE/0/200 23,7
TE/0/400 40,3
TE/2-30B/200 20,9
TE/2-30B/400 40,4
TE/4-30B/200 60,4
TE/4-30B/400 40,5

Os resultados obtidos apresentaram tamanho médio de particulas inferiores a
60,4 um, sendo assim os valores encontrados para todas as amostras encontram-se
na faixa de tamanho para a aplicacao, que segundo Fazenda et al. [37], o método de
aplicacao por pulverizacao (pistola) eletrostatica requer particulas de tinta em pé

com tamanho médio inferior a 100 pm.

5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

5.2.1 TGA das tintas em po base epoxi antes da cura

A partir dos resultados gerados pela Analise Termogravimétrica das tintas em
po base epoxi na forma de pd, processadas a 200 e a 400 rpm, apresentados nos
termogramas das Figuras 31 e 32, respectivamente, € possivel observar duas
perdas de massa. A primeira perda de massa é associada a atmosfera inerte de
nitrogénio (N,) e a segunda a atmosfera artificial de ar sintético, acelerando o
processo degradativo da resina devido a atmosfera oxidativa. A acentuada perda de
massa das amostras acima de 300 °C estd associada a degradacao da matriz
polimérica, inicialmente pela eliminacdo de agua ocasionando, possivelmente,
insaturacdes de carbono-carbono. Nestas insaturagdes, as ligacdes carbono-
oxigénio situadas na posicao beta tornam-se termicamente frageis para as redes de
epoxi, tendendo a quebra da estrutura reticulada com evaporagao dos fragmentos
produzidos. A extensiva ruptura de ligacdes quimicas da rede epoOxi leva a

volatilizacdo quase completa do material investigado [81-83].
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Figura 31 — Termogramas das tintas em pd base epdxi ndo curadas e com adi¢ao de diferentes
teores de OMMT e processadas a 200 rpm. Analise realizada em atmosfera de N, até 500 °C e acima
de 500 °C, em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C. min" e
vazdo de 50 mL.min"' de N,. Detalhe da temperatura de maxima degradacéo.
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—=—TE/0/400 (p6)
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Figura 32 — Termogramas das tintas em pd base epdéxi ndo curadas e com adi¢ao de diferentes
teores de OMMT, processadas a 400 rpm. Analise realizada em atmosfera de N, até 500 °C eem
atmosfera de ar sintético ac:lma de 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C. min”
e vazdo de 50 mL.min"' de N,. Detalhe da temperatura de maxima degradacao.
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Em ambas as velocidades de processamento (200 e 400 rpm), o aumento do
teor de OMMT resultou na elevacdo da temperatura de maxima degradacao,
corroborando com os resultados relatados na literatura [84-85]. As amostras
processadas a 200 rpm apresentaram aumento na temperatura de maxima
degradacao de aproximadamente de 5 °C com a incorporacado de 2 % (p/p) de
OMMT e de 10 °C com a incorporacao de 4 % (p/p) de OMMT. Ja as amostras
processadas a 400 rpm apresentaram aumentos aproximados na temperatura de
maxima degradacdo de até 21 °C com ao adicionar de 2 % (p/p) de OMMT na
formulacao da tinta e, de 28 °C com adicdo de 4 % (p/p) de OMMT. O significativo
aumento da temperatura de maxima degradacido evidenciado pelo aumento da
velocidade de processamento pode estar associado a uma distribuicdo mais
homogénea da carga na matriz polimérica devido ao aumento do cisalhamento.

O aumento da temperatura de maxima degradacao evidenciado no detalhe das
Figuras 31 e 32, e corroborado pelas curvas derivadas (DTG), ilustradas nas Figuras
33 e 34, pode estar associado a dois eventos distintos. O primeiro estaria
relacionado a restricdo da difusdo de moléculas de gases e/ou liquidos para o
interior dos nanocompésitos, associado ao aumento da tortuosidade ocasionada
pela alta dispersdo e elevada razdo de aspecto das nanoparticulas de argila na
matriz polimérica [8-9, 46, 81]. O segundo evento deve-se a forte interacao existente
entre a OMMT e a resina epdxi, formando uma rede polimero/argila capaz de
restringir o movimento molecular e, consequentemente, elevando a temperatura de

maxima degradacao do material [81].
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Figura 33 — Valores de perda maxima de massa obtidos pelas curvas derivadas (DTG) da
analise termogravimétrica (TGA) das tintas em p6 base epdxi ndo curadas e com adi¢do de diferentes
teores de OMMT e processadas a 200 rpm. Analise realizada em atmosfera de N, até 500 °C e acima

de 500 °C em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C.min
e vaz3o de 50 mL.min™' de Ns.

r \ ’ (a)

405,1 °C

DTG (%/°C)

—=—(a) TE/0/400 (pd)
—e—(b) TE/2-30B/400 (p6)
—+—(c) TE/4-30B/400 (pa)

L ] L T : T L T : T L ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 34 — Valores de perda maxima de massa obtidos pelas DTG dos TGA das tintas em po6
base epdxi ndo curadas e com adi¢do de diferentes teores de OMMT e processadas a 400 rpm.
Analise realizada em atmosfera de N, até 500 °C e acima de 500 °C em atmosfera de ar sintético,
com taxa de aquecimento de 10 °C.min"' e vazdo de 50 mL.min .
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5.2.2 TGA das tintas em po base epoxi apos a cura

De forma analoga aos resultados obtidos por TGA das tintas em pé base epoxi
antes da cura, também é possivel observar duas perdas de massa para as tintas em
po base epoxi na forma de filme, processadas a 200 e a 400 rpm, conforme os
termogramas apresentados nas Figuras 35 e 36, respectivamente. A primeira perda
de massa € associada a atmosfera inerte de N, e a segunda a atmosfera artificial de

ar sintético, acelerando o processo degradativo da resina devido a adigao de O..
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1| —e—TE/0/200 (filme)
104 | —e—TE/2-30B/200 (filme)
|| —+—TE/4-30B/200 (filme)
0 T 1
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T 1 1 — 1T T 1
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|
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Figura 35 — Termograma das tintas em pé base epdxi na forma de filme com adicdo de
diferentes teores de OMMT, processadas a 200 rpm. Analise realizada em atmosfera de N, até
500 °C e acima de 500 °C em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 10 °C.min"’
e vazdo de 50 mL.min"' de N,. Detalhe da temperatura de maxima degradacao.
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Figura 36 — Termograma das tintas em pé base epoxi na forma de filme com adicdo de
diferentes teores de OMMT, processadas a 400 rpm. Analise realizada em atmosfera de N, até
500 °C e acima de 500 °C em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 10 °C.min"'
e vazdo de 50 mL.min"' de N,. Detalhe da temperatura de maxima degradacao.

A caracterizacdo das amostras de tintas em po6 base epéxi antes da cura (na
forma de pd) por TGA demonstrou em seus termogramas um aumento da
temperatura de maxima degradacdo dos sistemas, justificado pelo aumento da
tortuosidade de percurso de difusdo de gases no material analisado e pela restricao
do movimento molecular. Ja para as amostras das tintas em p6 base resina epoxi
analisadas apos a cura (na forma de filmes), nao foi observado variagao significativa
na estabilidade térmica dos sistemas com a adicao OMMT (p/p) na formulacado de
tintas, tanto para as amostras processadas a 200 rpm como para as processadas a
400 rpm. Estes resultados podem ser evidenciados no detalhe das Figuras 35 e 36 e
corroborado pelas curvas derivadas (DTG), ilustradas nas Figuras 37 e 38,

respectivamente.
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Os resultados obtidos utilizando tinta em pd contrastam com os citados por
Salahuddin [46], o qual realizou testes utilizando 3,5 % de MMT (p/p) misturada por
agitacdo mecanica durante 6 horas a 70 °C em resina epoxi liquida, onde foi
observado um aumento da temperatura de maxima degradacdo do sistema ja
curado. Di Gianni et al. [86] também verificaram o aumento da temperatura de
maxima degradacao de filmes obtidos com adicdo de 5 e 10 % de MMT (p/p) em
resina liquida e dispersos por ultra-som durante 8 horas a temperatura ambiente.
Esta diferenca de resultados pode ser justificada pelo fato de que neste trabalho

esta sendo utilizada outra metodologia de obtencdo dos nanocompésitos.
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Figura 37 — Valores de perda maxima de massa obtidos pelas DTG dos TGA das tintas em pd
base epdxi na forma de filme com adi¢do de diferentes teores de OMMT e processadas a 200 rpm.
Analise realizada em atmosfera de N, até 500 °C e acima de 500 °C em atmosfera de ar sintético com
taxa de aquecimento de 10 °C.min"' e vazio de 50 mL.min”' de Ns.
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Figura 38 — Valores de perda maxima de massa obtidos pelas DTG dos TGA das tintas em po6
base epdxi na forma de filme com adi¢do de diferentes teores de OMMT e processadas a 400 rpm.
Analise realizada em atmosfera de N, até 500 °C e acima de 500 °C em atmosfera de ar sintético com
taxa de aquecimento de 10 °C.min"' e vaz&o de 50 mL.min™" de Ns.

5.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
5.3.1 DSC das tintas em po base epoxi antes da cura

A analise de calorimetria exploratéria diferencial das tintas em pd base epdxi na
forma de pd, processadas a 200 e a 400 rpm, apresentadas nas Figuras 39 e 40
respectivamente, evidenciou dois eventos térmicos significativos. O primeiro refere-
se a temperatura de transicao vitrea (T,), e o segundo a temperatura de reticulacdo

(Treticulaggo), corroborando com os resultados obtidos na literatura [56, 87].
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O processo de cura € dependente do tempo e da temperatura de cura. Com
base nesta afirmativa, a analise de DSC foi realizada para verificar as condi¢gées do
processo de cura (reticulacao) do material com base no pico exotérmico.

A dispersao de particulas inorganicas (silicatos lamelares) em meio reacional
dificulta a transferéncia de massa e calor, diminuindo a reatividade do sistema
evidenciada pela reducdao do AH de reacado, obtidos na faixa de temperatura
compreendida entre 100 e 240 °C, (Tabela 6), em ambas as amostras processadas
a 200 e a 400 rpm. O aumento nas temperaturas de transicdo vitrea e de
reticulacao, apresentados na Tabela 6, segundo Gu e Liang [35], deve-se a
dificuldade de mobilidade molecular, devido a forte interacdo da matriz polimérica

com as nanoparticulas de argila.

164,5°C
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Figura 39 — Termogramas de DSC das tintas em p6 base epdxi antes da cura e processadas a
200 rpm com a adicdo de diferentes teores de OMMT. Analise realizada com taxa de aquecimento de
10 °C.mim™" e vazio de 50 mL.min"' de Ns.
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Figura 40 — Termogramas de DSC das tintas em p6 base epdxi antes da cura e processadas a
400 rpm com a adicdo de diferentes teores de OMMT. Analise realizada com taxa de aquecimento de
10 °C.mim™" e vaz3o de 50 mL.min"' de Ns.

A reducao significativa do calor de reacao (AH) das amostras processadas a

400 rpm, em comparacdo com as amostras processadas a 200 rpm, pode ser

justificada pela maior homogeneizacao das amostras, devido ao maior cisalhamento.

Tabela 6 — Temperaturas de transi¢cdo vitrea e de reticulagdo e AH de reagdo, das tintas em pé
base epdxi antes da cura, com adi¢do de diferentes teores de OMMT e com diferentes velocidades de

processamento.
Amostra Tg(°C)  Treticulagso (°C)  AH (J/Q)

TE/0/200 (po) 61,5 164,5 131,7
TE/2-30B/200 (po) 67,5 167,5 110,1
TE/4-30B/200 (po) 67,0 167,5 111,3

TE/0/400 (po) 62,4 161,9 108,6
TE/2-30B/400 (po) 69,3 165,8 91,1
TE/4-30B/400 (po) 64,4 165,0 742
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5.3.2 DSC das tintas em po base epoxi apos a cura

Segundo Mafi et al. [87] o grau de ligacbes cruzadas formadas durante a cura
podem afetar as propriedades mecanicas do revestimento (dureza, flexibilidade,
resisténcia ao impacto, entre outras), a aparéncia do revestimento e a resisténcia
quimica do mesmo. A inexisténcia de picos exotérmicos, conforme observado nas
Figuras 41 e 42 indicam que o processo de cura foi completo, sendo considerados a
temperatura e o tempo utilizados (200 °C a 10 min), satisfatdrios para o processo de
cura.

Estes resultados estdao de acordo com os resultados citados na literatura, pois
segundo Hussain et al. [12], o processamento dos polimeros termorrigidos é
dependente da interacdo entre os seus componentes e do efeito destes na etapa de
cura (reticulacao), a qual € muito complexa, ja que inumeras reagdes ocorrem
simultaneamente. Para os nanocompaositos poliméricos, a cura interfere diretamente
na morfologia do nanocompdsito por meio de mecanismos de intercalacdo e

esfoliacao, associados a dispersao da carga na matriz polimérica.

-0 (a) TE/0/200 (filme)
—o— (b) TE/2-30B/200 (filme)
—a— (c) TE/4-30B/200 (filme)

105,1°C

109,9°C

f___994°C

T T T
150 200 250

Temperatura (°C)

T
0 50 100

Figura 41 — Termogramas de DSC das tintas em pd base epéxi na forma de filme processadas a
200 rpm com a adicdo de diferentes teores de OMMT. Analise realizada com taxa de aquecimento de
10 °C.mim™" e vaz3o de 50 mL.min"' de Ns.
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Figura 42 — Termogramas de DSC das tintas em pd base epéxi na forma de filme processadas a
400 rpm com a adicdo de diferentes teores de OMMT. Analise realizada com taxa de aquecimento de
10 °C.mim™" e vazio de 50 mL.min"' de Ns.

Com base nos resultados dos termogramas de DSC apresentados nas Figuras
41 e 42, é possivel observar variacoes distintas das temperaturas de transicdo vitrea
(Tg).

Para as amostras processadas a 200 rpm observa-se um aumento da Tg de
aproximadamente 5 °C para as amostras com adicao de 2 % de MMT (p/p), e
reducao de 5 °C para as amostras com 4 % de MMT (p/p), ambas em comparacao
com a amostra sem adicdo de carga, conforme apresentado na Figura 41. O
aumento da velocidade de processamento para 400 rpm das tintas em pé base
epdxi indica uma reducdo da Tg para ambas as amostras, com valores de
aproximadamente 6 °C para as amostras com 2 % de MMT (p/p), e 1 °C para as
amostras com adicdo de 4 % de MMT (p/p), também comparadas com a amostra
processada sem adicao de carga (Figura 42).

A reducao da Tg das amostras TE/4-30B/200, TE/2-30B/400 e TE/4-30B/400
pode ser justificada pela dificuldade de transferéncia de massa e calor ocasionados

pela dispersdao homogénea das cargas inorganicas no meio reacional, bem como
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pelo aumento da concentracao de OMMT. Esta reducao da Tg, pela presenca de
OMMT, pode ainda estar associada a reducdo da reatividade do sistema, ja que
menor reatividade implica em menor densidade de ligagcdes cruzadas [17, 35, 56]. A
Tg das amostras &, provavelmente, afetada pela mobilidade molecular das cadeias
poliméricas, sendo influenciada pelo grau de ligacées cruzadas, devido a quantidade

de grupos polares que interagem com os anéis da resina epoxi [56].

5.4 Difracao de Raios-X (DRX)

5.4.1 DRX das tintas em po base epoxi antes da cura

Os resultados das analises de DRX, realizados com as tintas em p6 base epoxi
na forma de po6 e processadas a 200 e 400 rpm estdo mostrados nos difratogramas
Figuras 43 e 44, respectivamente. Os espectros exibem dois picos distintos e com
intensidades diferentes, ambos associados ao espacamento basal “dgo1”.

Os difratogramas apresentam deslocamento do pico da OMMT (26 = 4,8°) para
angulos inferiores a 2,4°, indicando um aumento do espagcamento basal “dgo¢” de
1,84 nm para valores superiores a 3,61 nm, calculados com base na lei de Bragg
(Equacao 1) e apresentados na Tabela 7.

Os picos cristalinos de maior intensidade observados com deslocamento do
plano basal “dgg1” para angulos inferiores ao caracteristico da argila indicam que a
maioria dos silicatos lamelares (OMMT Cloisite®30B) foram intercalados pelas
cadeias da resina epdxi, de forma analoga ao trabalho de Pizzato ef al. [88]. Os

”

picos com um espacamento basal “dgg” inferiores a 1,84 nm similares ao da
OMMT 30B e de menor intensidade indicam a presenca de tactdides da argila nas
amostras, evidenciando a formacao de aglomerados, devido a fracao de argila que
nao intercalou [17, 88].

Valores aproximados da propor¢cdo de argila que sofre intercalacdo pelas
cadeias do polimero foram obtidos com base na area dos picos cristalinos referentes

aos planos basais “dgg¢” (Tabela 8) e calculados de acordo com a Equacao 2.
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Os valores das areas dos picos cristalinos, para aplicacao na Equacao 2, foram

obtidos na faixa de varredura 26 compreendida entre 1,5° e 3,6° para os picos de

maior intensidade e entre 3,6° e 6,0° para os picos de menor intensidade. Estes

valores evidenciam elevada propor¢cao de penetracdo da resina epoxi no interior das

galerias da OMMT (superior a 59 %), mas nao sao suficientes para determinar a

estrutura morfolégica do composto formado, sendo necessario analises morfoloégicas

por MET, de maneira semelhante a literatura [88].
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Figura 43 — Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da OMMT das tintas em pé base epoxi,

antes da cura, com diferentes teores de MMT, processadas a 200 rpm.

82



—%— OMMT 30B
10 a P —u— TE/0/400 (p6) :

byl — e TE/2-30B/400 (pd) -
: i1 —A— TE/4-30B/400 (p@)‘"‘?.
|
P D T

0.8 2

0.6 4

Intensidade

0.4 S

0.2 1

0.0 +——1 : : : : : . . .
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
20

Figura 44 — Sobreposi¢cdo dos difratogramas de raios-X da OMMT das tintas em p6 base epéxi,
antes da cura, com diferentes teores de MMT, processadas a 400 rpm.

Tabela 7 — Valores do espacamento basal “dy¢” calculados pela lei de Bragg para as tintas em
po base epdxi antes da cura com adi¢do de diferentes teores de OMMT e com variacdo na velocidade
de processamento (200 e 400 rpm.).

Amostra 20 (°) Distancia dgo1 (nm)
MMT 30B 48 1,84
TE/0/200 (pd) - -
2.4 3,68
TE/2-30B/200 (p6)
48 1,84
2,45 3,61
TE/4-30B/200 (po)
49 1,81
TE/0/400 (pd) - -
2,35 3,76
TE/2-30B/400 (po)
5,0 1,77
2.4 3,68
TE/4-30B/400 (po)
5,0 1,77
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Tabela 8 — Valores aproximados de intercalagdo das tintas em po base epdxi antes da cura no
interior das galerias da argila, conforme area dos picos caracteristicos do espagcamento basal “dgg”.

Proporcao de intercalacao Faixa de
Amostra doo120 (°) de resina epoxi no interior varredura
das galerias da OMMT (%) 20 (°)

MMT 30B 4.8 : -
TE/0/200 (pd) ; - -
TE/2-30B/200 (pd) 2,4 59,4 1,5-3,6
TE/4-30B/200 (pd) 2,45 65,9 1,5-3,6
TE/0/400 (pd) ; - -
TE/2-30B/400 (pd) 2,35 60,3 1,5-3,6
TE/4-30B/400 (pd) 2,4 67,9 1,5-3,6

5.4.2 DRX das tintas em po base epoxi apds a cura

Os resultados das analises de DRX, realizados com as tintas em p6 base epoxi
na forma de filme e processadas a 200 e 400 rpm estdo mostrados nos
difratogramas ilustrados nas Figuras 45 e 46, respectivamente. Os espectros exibem
dois picos distintos e com intensidades diferentes, ambos associados ao
espacamento basal “dgoq”.

Os difratogramas apresentam deslocamento do pico da OMMT (26 = 4,8°) para
angulos inferiores a 2,15° indicando um aumento do espacamento basal “dgpi” de
1,84 nm para valores superiores a 4,11 nm, também calculados com base na lei de
Bragg (Equacao 1) e apresentados na Tabela 9.

A expansdao do espacamento basal “dypy,” observado em ambos os
difratogramas de DRX da tinta curada, causado pelo elevado grau de intercalacao
da resina epdxi no interior das galerias da montmorilonita, evidencia uma maior
dispersao da argila na matriz polimérica, indicando a presenca de nanocompositos
poliméricos com predominéncia de fase esfoliada [3, 15, 24, 35, 89-90]. Picos
caracteristicos da argila foram observados em angulos menores para as amostras
com 2 % de OMMT (p/p), devido a menor concentracdo de carga. Segundo a
literatura, baixas concentracdes de argila podem resultar na inexisténcia de picos

caracteristicos em difratogramas de DRX [91].



A elevada intercalacdo da resina epoéxi para o interior das galerias da OMMT
das amostras curadas € mais significativa para a amostra TE/2-30B/400, com
deslocamento do plano basal “dgg¢” para valores superiores a 5,35 nm (Tabela 9),
podendo estar associado a menor concentracdo de argila e maior cisalhamento,
conferindo uma distribuicdo homogénea da carga na matriz polimérica [24, 90].

De forma semelhante as amostras na forma de pd (antes da cura) e com a
literatura [89], foi observada elevada proporcao de intercalacdo das cadeias
poliméricas para o interior da argila. Os valores aproximados da proporgdo de
intercalacao da resina epoxi para o interior das galerias da OMMT, calculados com
base na Equacao 2, foram obtidos com base na area dos picos cristalinos dos
planos basais “dgp1” compreendidos na faixa de varredura 26 de 1,5° a 3,6° para os
picos de maior intensidade e de 3,6° a 6,0° para os picos de menor intensidade,
conforme valores apresentados na Tabela 10 e corroborado com os difratogramas
das Figuras 45 e 46.

Devido ao inchamento das argilas modificadas, a polimerizacao interlamelar
pode ser favorecida pela natureza polar dos modificadores organicos, permitindo a
difusdo da resina epOxi para o interior das galerias interlamelares da argila, iniciando
o processo de reticulacdo (cura) entre as camadas da argila [24, 46, 83, 89].

De forma analoga aos resultados observados na literatura [15, 91] quanto a
microcompaositos convencionais ou a tintas liquidas, as tintas em p6é base epdxi na
forma de filme (apds a cura) apresentaram deslocamento dos planos basais da
argila superior aos das tintas na forma de p6 (antes da cura).

O aumento da velocidade de processamento resultou na reducdo do pico
caracteristico ao alo amorfo da resina epoxi das tintas em pé base epdxi isentas de
OMMT. Esta reducdo pode ser atribuida ao aumento do cisalhamento ocasionado

pelo aumento da velocidade de processamento (de 200 para 400 rpm).
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Figura 45 — Sobreposicado dos difratogramas de raios-X da OMMT das tintas em pé base epoxi
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Figura 46 — Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da OMMT das tintas em pé base epoxi

apoés a cura com diferentes teores de OMMT, processadas a 400 rpm.
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Tabela 9 — Valores do espacamento basal “dgy;” calculados pela lei de Bragg das tintas em pd
base epdxi apds a cura com adi¢do de diferentes teores de OMMT e com varia¢do na velocidade de
processamento (200 e 400 rpm.).

Amostra 20 (°) Distancia dgo1 (nm)
MMT 30B 48 1,84
TE/0/200 (filme) - -
_ 2,15 4,11
TE/2-30B/200 (filme)
475 1,86
2,3 3,84
TE/4-30B/200 (filme)
4,8 1,84
TE/0/400 (filme) - -
_ <1,65 > 5,35
TE/2-30B/400 (filme)
4,65 1,90
_ 2,25 3,93
TE/4-30B/400 (filme)
47 1,88

Tabela 10 — Valores aproximados de intercalagdo das tintas em p6 base epdxi apos a cura no
interior das galerias da argila, conforme area dos picos caracteristicos do espagamento basal “dgg”.

Proporcao de intercalacao Faixa de

Amostra doo120 (°) deresina epoxi no interior  varredura
das galerias da OMMT (%) 20 ()
MMT 30B 48 - -
TE/0/200 (filme) - - -
TE/2-30B/200 (filme) 2,15 57,5 1,5-3,6
TE/4-30B/200 (filme) 2,3 64,7 1,5-3,6

TE/0/400 (filme) - - -
TE/2-30B/400 (filme) <1,65 - -
TE/4-30B/400 (filme) 2,25 62,1 1,5-3,6
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5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissao foi utilizada para visualizar a dispersao
das particulas de carga na matriz polimérica e a estrutura morfologica das amostras
curadas. Nas micrografias ilustradas nas Figuras 47 e 48 observam-se regides
claras, referentes a matriz epoxi e regides escuras, associadas as particulas de
montmorilonita incorporadas na matriz epoxi.

As imagens mostram elevada dispersdao da argila na matriz polimérica,
orientadas de forma randémica € ndo homogénea [22, 92], sendo este aspecto mais

significativo para as amostras processadas a 400 rpm (Figuras 47e e 47f).
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Figura 47 — Micrografias obtidas por TEM (10.0K) das tintas em p6 base epdxi apds a cura:
(a) isenta de OMMT — 200 rpm; (b) 2 % OMMT - 200 rpm; (c) 4 % OMMT - 200 rpm; (d) isenta de
OMMT — 400 rpm; (e) 2 % OMMT — 400 rpm; e (f) 4 % OMMT — 400 rpm.
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Nanocompédsitos com predominancia de fase esfoliada, com intercalacao da
resina epoxi no interior das galerias da OMMT [17], sao observados na Figuras 48,
sendo este resultado mais evidente para a amostra com adicdo de 2 % de
OMMT (p/p) e processada a 400 rpm (Figura 48e), corroborando com as analises de
DRX das amostras apo6s a cura, ao verificarmos elevada proporgao de intercalacao
das moléculas de resina epo6xi para o interior das galerias da OMMT.

Para as amostras processadas a 200 e 400 rpm, sdo observadas algumas
estruturas ordenadas de OMMT em que nao houve intercalagcdao do polimero no
interior das galerias da argila, tendendo a formacao de aglomerados (tactéides) [17],
conforme detalhes da Figura 48, também evidenciados nos picos cristalinos de

menor intensidade presentes nos difratogramas de DRX das amostras curadas.
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Figura 48 — Micrografias obtidas por TEM (50.0K) das tintas em pd base epoxi apds a cura, e

indicacdo das estruturas ordenadas da OMMT: (a) isenta de OMMT — 200 rpm; (b) 2 % OMMT - 200
rpm; (c) 4 % OMMT — 200 rpm; (d) isenta de OMMT — 400 rpm; () 2 % OMMT — 400 rpm; e (f) 4 %
OMMT —400 rpm.
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5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A partir da analise de microscopia eletronica de varredura, Figura 49, observa-
se variagdes na morfologia da superficie fraturada das tintas em p6 com adicao de
OMMT. Superficie relativamente lisa para as amostras sem carga, e superficie de
textura rugosa para as amostras com carga, de forma semelhante aos resultados
obtidos na literatura [4, 12, 17, 84, 92].

As amostras com OMMT apresentaram uma aumento da irregularidade da
superficie fraturada e morfologia de placas, podendo estar associada a alta razdo de
aspecto da argila e a dispersao orientada de forma randémica da OMMT na matriz
polimérica [22]. O aumento na concentracdo de OMMT na matriz polimérica pode
gerar pontos de aglomeracdo, tendendo a propagacdo de fissuras quando
submetidas forcas de tracao e tensdes nestes locais, resultando na reducao de
propriedades mecanicas, tais como: tenacidade, impacto e flexibilidade [12, 17],

originando a morfologia observada.
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Figura 49 — Micrografias obtidas por MEV (5.0K) da superficie fraturada das tintas em pé base
epoxi curadas, com diferentes velocidades de processamento e teor de OMMT: (a) TE/0/200,
(b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400, e (f) TE/4-30B/400.
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5.7 Analises de Cura

5.7.1 Tempo de Gel

A analise qualitativa de tempo de gel das amostras de tinta em p6 base resina
epdxi na forma de pd tem seus tempos apresentados no grafico da Figura 50.
Observam-se tempos maximos de gel inferiores ha 80 segundos, indicando que o
tempo e a temperatura de cura utilizados no estudo (10 minutos a 200 °C) foram
suficientes para uma cura completa do sistema, corroborando com os resultados de
DSC. Segundo padrées industriais, o tempo de gel deve ser inferior a 300 segundos.

E possivel verificar na Figura 50 que o aumento do teor de OMMT na
formulacdo das tintas ocasiona o aumento no tempo de gel, indicando uma
diminuicdo da reatividade do sistema, conforme observado nos termogramas de
DSC.

O aumento na velocidade de processamento, de 200 para 400 rpm, resultou na
reducao do tempo de gel (Figura 50) para as amostras de tinta em pd base resina
epdxi isentas de OMMT. Esta reducdo pode ser associada ao aumento do

cisalhamento, ocasionando um possivel inicio do processo de reticulacao da tinta.
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Figura 50 — Tempo de gel das amostras de tinta em po base resina epdéxi na forma de pé.
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5.7.2 Etil Metil Cetona (MEK)

Os resultados do teste qualitativo de cura por MEK apresentaram tempo
(10 minutos) e temperatura (200 °C) satisfatérios para a cura completa do sistema
de ambas as tintas utilizadas, os quais ndo apresentaram residuos de algodao

aderidos ao filme aplicado em substrato metalico apés os 60 segundos de teste.

5.8 Espessura Média dos Revestimentos

Os resultados da medida de espessura da camada dos revestimentos
encontram-se na Tabela 11. Observa-se que ha uma pequena variacdo na
espessura da camada dos revestimentos entre as amostras. Estando estes
resultados de acordo em relacdo ao controle da espessura média dos revestimentos,
bem como apresentam significativa reducdo de custo, visto que a reducdo da
quantidade de material depositado sobre o substrato metalico com o aumento da

concentracdo de OMMT para ambas as velocidades de processamento.

Tabela 11 — Espessura da camada dos revestimentos das tintas em p6 base resina epoxi
aplicadas em substratos aco-carbono.

Amostra Espessura Média (um) Desvio Padrao (pm)

TE/0/200 61,2 +6,3
TE/2-30B/200 56,6 +3,6
TE/4-30B/200 58,6 +3,9

TE/0/400 60,2 +59
TE/2-30B/400 56,4 +3,6
TE/4-30B/400 56,4 +4.8

5.9 Brilho

O aumento da concentracdo de OMMT na formulacdo da tinta em po

ocasionou reducao do brilho, medido em unidades de brilho (U.B.), conforme
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apresentado na Figura 51. O valor de brilho para as amostras isenta de OMMT e
para as contendo 2 % (p/p) de OMMT ficaram acima do padrao industrial exigido
para vernizes de alto brilho (100 U.B.). As amostras com 4 % (p/p) de MMT e
processadas a 200 e 400 rpm, apresentaram valores de 60,9 e 57,9 UB,
respectivamente, sendo classificadas como vernizes semi-brilho que, segundo
padrées industriais compreendem a faixa de 50 a 80 U.B.

A reducao dos valores de brilho esta associada a textura diferenciada
observada a partir da analise de MEV. Esta textura rugosa da superficie € provocada
pela alta quantidade de material intercalado na superficie do filme. Desta forma o

teor de argila deve ser inferior a 4 % (p/p) a fim de nao comprometer esta
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Figura 51 — Analise de brilho em unidades de brilho das tintas em po6 base resina epéxi
aplicadas em substrato ago-carbono.



5.10 Flexibilidade

Os resultados do ensaio de flexibilidade dos revestimentos organicos pelo
método do mandril cénico das tintas em p6 base epdxi com adicdo de 2 e 4 % de
OMMT (p/p), processadas a 200 e a 400 rpm, aplicadas em substrato metalico, sao
apresentados na Figura 52.

Bons resultados foram obtidos para as amostras sem argila e para as com
2 % de OMMT (p/p), para ambas as velocidades de processamento. Ja para as
amostras com 4 % de OMMT (p/p) os revestimentos apresentaram falhas devido a
maior quantidade de argila, a qual propicia a formacao de aglomerados de OMMT,
com pontos propicios a propagacao de trincas, conforme observado no MEV. O
aumento do teor de OMMT na formulacao das tintas torna os revestimentos curados
mais rigidos, associado a reducao da mobilidade molecular causada pelas restricdes
impostas da intercalacdo das moléculas da resina epdxi no interior das galerias da
OMMT. A fragilidade dos revestimentos pode ainda estar associada a rigidez
caracteristica da estrutura predominantemente esfoliada dos nanocompositos [17],
morfologia esta observada nos difratogramas de DRX das amostras curadas e

corroborada nas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao.
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Figura 52 — Fotos do resultado da analise de flexibilidade por mandril cénico das tintas em pé
base epoxi aplicadas em ago-carbono apés a cura: (a) TE/0/200, (b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200,
(d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400, e (f) TE/4-30B/400.
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5.11 Impacto

O aspecto dos substratos metalicos revestidos com as tintas em pé base epoxi
isentas de argila e com adicao de 2 e 4 % de OMMT (p/p), processadas a 200 e a
400 rpm, submetidos a analise da resisténcia de revestimentos organicos a
deformacao rapida (impacto) sao apresentados na Figura 53.

Com base na analise visual das amostras pode-se constatar que as amostras
sem adicdo de OMMT para ambas as velocidades de processamento apresentaram
excelente resisténcia a deformacao rapida.

As amostras TE/4-30B/200, TE/2-30B/400 e TE/4-30B/400 apresentaram baixa
resisténcia a deformacdo por impacto, conforme fissuras e desplacamentos
apresentados nas Figuras 53c, 53e e 53f. A menor resisténcia destas amostras pode
estar associada a trés fatores. O primeiro, devido a maior quantidade de material
ceramico disperso na matriz propiciando formacao de aglomerados de OMMT, com
pontos propicios para a fratura. O segundo, podendo ser associado ao aumento da
rigidez do material, que é uma caracteristica comum de nanocompédsitos com
estrutura morfolégica esfoliada [17]. O terceiro estaria associado a reducao da
reatividade e a densidade de ligacbes cruzadas das tintas conforme observado nas
analises de DSC ao verificar reducdo do calor de reacao (AHreaczo) para estas

amostras.
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Figura 53 — Fotos do resultado da analise de resisténcia quanto a deformacao rapida (impacto)
das tintas em po6 base epdxi apds a cura e aplicadas em ago-carbono: (a) TE/0/200,
(b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400, e (f) TE/4-30B/400.

5.12 Aderéncia

O aspecto das amostras de tinta em pd nanoestruturada base epdxi apos a
cura e submetidas ao teste de aderéncia sao apresentados na Figura 54. Os
resultados do teste de aderéncia apresentados na Tabela 12, obtidos através da
analise comparativa com a Figura 27, demonstram que para todas as amostras da
tinta em p6é nanoestruturada base epoxi constatou-se a inexisténcia de areas

desplacadas. Estes resultados evidenciam a formacao de revestimentos com
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elevada resisténcia mecanica quando relacionados a aderéncia, fator este de
extrema importancia quanto as propriedades anticorrosivas dos revestimentos.
Resultados similares foram obtidos por Bargherzadeh e Mahdavi [24] ao utilizar
teores de 0, 1, 3 e 5 % (p/p) de OMMT em resina liquida, e por Nematollahi et al.
[93], ao adicionar teores de 1 e 3 % (p/p) de argila montmorilonita em formulacoes
de tinta liquida base epoxi.

Segundo Garcia ef al. [94], as boas propriedades de adesao podem estar
associadas as hidroxilas produzidas na reacdo de cura do material e pela
possibilidade de estabelecer ligacdes de hidrogénio entre o revestimento e o

substrato.

Figura 54 — Aspecto das amostras submetidas ao teste de aderéncia das tintas em p6 base

epéxi aplicadas em ago-carbono: (a) TE/0/200, (b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400,
(e) TE/2-30B/400, e (f) TE/4-30B/400.

Tabela 12 — Resultado do teste de aderéncia das tintas em pé base epdxi aplicadas em
aco-carbono e curadas.

Amostra Classificacdo da Aderéncia Area Removida (%)

TE/0/200 5B 0
TE/2-30B/200 5B 0
TE/4-30B/200 5B 0

TE/0/400 5B 0
TE/2-30B/400 5B 0
TE/4-30B/400 5B 0

99



A fim de verificar a eficiéncia da aderéncia dos revestimentos obtidos quando
expostos a ambientes maritimos realizou-se o teste de aderéncia das amostras apos
a exposicao a névoa salina. A Figura 55 mostra o aspecto das amostras submetidas
ao teste de aderéncia apds a exposicdo a névoa salina e a Tabela 13 apresenta os
resultados do teste de aderéncia do filme ao substrato metalico apds 504 horas de
exposicao ao ensaio de névoa salina.

Os resultados de aderéncia das amostras de tinta em p6 com adicdo de OMMT
apods a cura, apresentados na Tabela 13, evidenciam em ambas as velocidades de
processamento (200 e 400 rpm) n&o houve influéncia com o aumento do teor de
OMMT, resultando em revestimentos com propriedades de aderéncia inferiores
comparadas aos revestimentos analisados antes da exposicdo a névoa salina,
podendo ser associado ao possivel inchamento da pelicula.

Apés as 504 horas de exposicao a névoa salina, os revestimentos processados
a 200 rpm com adicdo de OMMT apresentaram menor area removida do que a
amostra isenta de OMMT. Fato contrario, foi observado para as amostras
processadas a 400 rpm, onde a auséncia de OMMT proporcionou uma maior
aderéncia do revestimento, com reducao da area removida em comparacdo as

amostras contendo OMMT.

Figura 55 — Aspectos das regides submetidas ao teste de aderéncia dos substratos revestidos

tintas em poé nanoestruturadas base resina epoxi apos 504 horas de exposicdo a névoa salina:
(a) TE/0/200, (b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400, e (f) TE/4-30B/400.
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Tabela 13 — Resultado do teste de aderéncia das tintas em p6 nanoestruturadas base epéxi
aplicadas em aco-carbono apos 504 horas de exposi¢cdo ao ensaio de névoa salina.

Amostra Classificacdo da Aderéncia Area Removida (%)

TE/0/200 3B 5-15
TE/2-30B/200 4B 0-5
TE/4-30B/200 4B 0-5

TE/0/400 5B 0
TE/2-30B/400 4B -
TE/4-30B/400 4B -

5.13 Névoa Salina

O ensaio de névoa salina foi usado para avaliar o desempenho de protecao a

corrosao dos revestimentos da tinta em pd base epoxi com e sem adicao de OMMT.

A Figura 56 apresenta o aspecto das amostras apés 504 horas de exposicdo ao

ensaio de névoa salina, mostrando a presenca de produtos de corrosao proximos a

incisdo. Nao foi constatada a incidéncia de bolhas ou pontos de corrosdao em outras

regides da superficie, exceto para a amostra TE/4-30B/200, a qual apresentou

pontos de empolamento de baixo grau, conforme detalhes da Figura 56c.
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Figura 56 — Aspecto das amostras dos substratos metalicos revestidos com as tintas em pé

base resina epdxi apés 504 horas de exposi¢cdo ao ensaio de névoa salina: (a) TE/0/200,
(b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400 e (f) TE/4-30B/400.
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O aumento do teor de MMT na formulacdo da tinta em p6 base epoxi para
ambas as velocidades de processamento (200 e 400 rpm) resultou em uma pequena
melhora na aderéncia dos revestimentos expostos a névoa salina. Os revestimentos
contendo 4 % (p/p) de OMMT processados a 200 e a 400 rpm apresentaram leve
reducao das medidas de migracao subcutdnea proximas a 4 e 10 %, com reducao
de 0,1 e 0,2 mm do desplacamento maximo, respectivamente, em comparacao com
as amostras sem adicado de OMMT, conforme Figura 57 e dados da Tabela 14.

Os resultados obtidos da analise de migracao subcutanea estdo de acordo
com a literatura [24], os quais indicam que o aumento da concentracao de argila
tende a uma reducdo da degradacao e da densidade de bolhas. O aumento da
resisténcia a corrosdo esta associado a natureza, forma e tamanho da carga.
Segundo Nematollahi et al. [93] a argila em nanocompésitos esfoliados pode agir
preenchendo vazios, fendas e orificios do revestimento e do substrato, melhorando a
aderéncia do revestimento com o aco-carbono, propriedade fundamental para
revestimentos anticorrosivos.

Verificou-se um maior desplacamento das amostras de tinta em pd com
2 % (p/p) de OMMT processadas a 200 e a 400 rpm (Tabela 14), podendo estar
associado a menor quantidade de carga inorgédnica, diminuindo a irregularidade
superficial (mudanca na textura) conforme observado pela analise de MEV, o que
reduz a area de contato do revestimento com o substrato, podendo ocasionar o
surgimento de locais frageis de menor adesao. Estas imperfeicoes favorecem a
penetracdo do eletrdlito (H,O e ion CI), ocasionando a aceleracdo do processo
corrosivo e, consequentemente, o desplacamento do revestimento em regides
proximas ao defeito mecanico produzido intencionalmente (incisao).

Segundo Bagherzadeh e Mahdavi [24], este elevado desplacamento
observado para as amostras com 2 % (p/p) de OMMT, devido a permeabilidade da
agua na incisdo, pode ter ocorrido pelo inchamento da pelicula, justificativa comum
para compostos com baixa concentracao de carga.

O aumento da velocidade de processamento resultou numa leve melhoria nas
propriedades anticorrosivas, conforme valores de desplacamento apresentado na
Tabela 14, devido a melhor aderéncia causada pelo aumento da area superficial,

associado a melhor distribuicdo da carga na matriz.
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Figura 57 — Aspecto da incisdo nos substratos metalicos revestidos com as tintas em po base

resina epoxi depois do desplacamento — visualizagdo da migracdo subcutanea: (a) TE/0/200,
(b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400 e (f) TE/4-30B/400.
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Tabela 14 — Medidas de desplacamento minimo e maximo dos revestimentos de tinta em po
base epdxi apos 504 horas de exposicdo a névoa salina.

Amostra Desplacamento Minimo (mm)  Desplacamento Maximo (mm)

TE/0/200 0,00 2,65
TE/2-30B/200 0,98 4,97
TE/4-30B/200 0,00 2,55

TE/0/400 0,00 1,80
TE/2-30B/400 1,19 2,18
TE/4-30B/400 0,00 1,62

5.14 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As amostras de tinta em p6é base epdoxi com adicdo de OMMT em sua
formulacdo, para ambas as velocidades de processamento, aplicadas em aco-
carbono AlISI 1010 apos diferentes tempos de imersao em solucao de 3,5 % de
NaCl (p/p), apresentam melhores propriedades de barreira em comparagcdo com as
amostras sem adicado de OMMT, pois possuem comportamentos proximos a de um
capacitor ideal, evidenciado pela formacao de curvas quase retilineas proximas ao
eixo Zimag. (£7) [80], conforme observado nos diagramas de Nyquist ilustrados nas
Figuras 58 e 59. Este comportamento é associado ao aumento da tortuosidade pela
presenca dos silicatos lamelares dispersos na matriz polimérica, dificultando a
difusdo de moléculas de gases e liquidos [3].

As amostras isentas de OMMT (Figuras 58a e 59a) com o aumento do tempo
de exposicao em meio corrosivo apresentaram degradacao mais significativa do que
as amostras contendo MMT em suas formulacées. A evolucdo da degradacido dos
revestimentos pode ser acompanhado pela diminuicdo nos valores de impedancia
apresentado nos diagramas de Nyquist, devido ao inicio do processo corrosivo,
ocasionado pela absor¢gdo de agua e penetracao dos ions CI" [80].

Conforme observado nas Figuras 58b, 58c, 59b e 59c, as amostras com teores
de 2 % de OMMT (p/p) apresentaram propriedades de barreira superiores as
amostras com 4 % de OMMT (p/p), para ambas as velocidades de processamento,

devido a fragilidade das amostras com 4 % de OMMT (p/p) observadas pelos
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ensaios mecanicos (flexibilidade e impacto). O aumento da concentracao de argila
pode gerar a formacao de estruturas ordenadas da OMMT (tactdides) sem que
ocorra a penetracdo das moléculas da resina epoxi no interior das galerias do
silicato lamelar podendo atuar como defeitos no filme, com locais propicios a
penetracao do eletrélito.

Segundo Suegama ef al. [95], o eletrdlito penetra até o substrato por meio de
pequenos defeitos, tais como microfissuras, propiciando a corrosdo na interface
metal/revestimento.

As amostras processadas a 400 rpm apresentaram resultados levemente
melhores de EIE em comparacao com as processadas a 200 rpm. Este resultado
pode ser atribuido ao efeito barreira gerado pela melhor dispersdo da argila
aumentando as propriedades de protecao superficial.

De maneira geral os revestimentos das tintas em pé base epoxi para ambas as
velocidades de processamento nao apresentaram penetracao do eletrélito em altas
frequéncias, ao observar a inexisténcia de arcos capacitivos o que indicaria um
possivel inicio de processo corrosivo, conforme detalhe apresentado nos diagramas

de Nyquist ilustrados nas Figuras 58 e 59.
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Figura 58 — Diagramas de Nyquist das amostras de tinta em pé base resina epdxi (a) TE/0/200,

(b) TE/2-30B/200 e (c) TE/4-30B/200, aplicadas em substratos de ago-carbono apdés diferentes
tempos de imersdo em solucado de 3,5 % de NaCl.
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Figura 59 — Diagramas de Nyquist das amostras de tinta em poé base resina epdéxi (a) TE/0/400,
(b) TE/2-30B/400 e (c) TE/4-30B/400, aplicadas em substratos de ago-carbono apoés diferentes
tempos de imersdo em solucao de 3,5 % de NaCl.
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5.15 Microscopia Optica (MO)

As imagens obtidas da analise de microscopia optica, com baixa magnificacao
(50x), das regides submetidas ao ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica dos substratos de ago-carbono revestidos com as tintas em po6 base
epdxi, processadas a 200 e 400 rpm sdo mostradas na Figura 60.

Observa-se nas imagens de MO a inexisténcia de locais defeituosos (fissuras)
no filme, o que poderia acarretar na reducao nas propriedades anticorrosivas do
filme, contribuindo para os bons resultados obtidos no ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, nas quais o filme apresenta-se com elevada resistividade.

As imagens de MO das regides dos substratos nao submetidos ao ensaio de
EIE apresentaram-se semelhantes as imagens da Figura 60, justificando assim a
auséncia destas no trabalho.

O aumento da concentracao de OMMT influencia no tamanho médio dos
aglomerados de argila, apresentando uma textura irregular do revestimento,
conforme observado nas Figuras 60c e 60f, corroborando com os resultados obtidos
na analise de MEV. Resultado similar foi observado por Renade et al. [96] ao
adicionar teores de 1 e 2,5 % de OMMT (p/p) em matriz de poliamida-imida. A
variagao da textura superficial compromete as propriedades estéticas do material,
conforme observado na analise de brilho, em que ha diminuicdo nos valores de
brilho das tintas em p6 base epdxi com a adicdo de 4 % de OMMT (p/p), para ambas

as velocidades de processamento.
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Figura 60 — Micrografias obtidas por MO das regides submetidas ao ensaio de espectroscopia
de impedancia eletroquimica dos substratos metalicos revestidos com as tintas em po base resina
epoéxi: (a) TE/0/200, (b) TE/2-30B/200, (c) TE/4-30B/200, (d) TE/0/400, (e) TE/2-30B/400 e
(f) TE/4-30B/400.
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6 CONCLUSOES

A fim de avaliar a influéncia da adicdo de montmorilonita organofilica
(OMMT Cloisite® 30B) nas propriedades da tinta em pd base resina epdxi foram
desenvolvidos nanocompaositos poliméricos no estado fundido, tendo como variaveis
os teores de 2 e 4 % de OMMT (p/p) e as velocidades de processamento de 200 e

400 rpm. Os resultados obtidos permitem concluir que:

¢ O aumento na velocidade de processamento resultou em:

o Melhor dispersdo da carga na matriz polimérica, evidenciado pela
reducao da reatividade das tintas, observada nos termogramas de DSC
ao verificar a reducdo do AH de reacdo, e corroborado pelas
micrografias de MET,;

o Revestimentos com melhores propriedades anticorrosivas, devido a
distribuicao homogénea da carga na matriz, conforme observado nos

ensaios de exposicao a névoa salina e de EIE.

¢ A incorporacao de particulas de OMMT acarretou na formacao de:
o Nanocompésitos epdxi/fOMMT aplicados a tinta em pd com
predominancia de fase esfoliada conforme observado nas analises de
MET e DRX (proporcao de intercalacao das moléculas da resina epdxi
no interior da galeria da OMMT superior a 57 %).
o Revestimentos com melhores propriedades anticorrosivas quando
comparadas com as tintas convencionais de acordo com os resultados

obtidos nos ensaios de exposi¢cao a névoa salina e EIE.

e O aumento da concentracdo de OMMT nas formulacdes da tinta em po
apresentou:

o Revestimentos organicos com melhores propriedades térmicas,

aumento da temperatura maxima de degradacao, devido ao efeito

barreira conferido pela argila e associado a boa dispersao e a forte

interacédo da MMT com a matriz epéxi;
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o Influéncia na reatividade das tintas, resultando em revestimentos
organicos com menor calor de reacao (AH de reacao) e maiores
temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de reticulacao (Treticulagzo)-

o Reducao das propriedades mecanicas (flexibilidade e impacto) devido
a maior concentracao de material ceramico tendendo a formacao de
locais propicios a propagacao de trincas.

o Aumento da irregularidade da superficie fraturada, observado nas
micrografias de MEV.

o Alteracdo na textura superficial, observado nas analises de MO e de
brilho.

¢ Os filmes obtidos com 2 % de argila (p/p) obtiveram melhores propriedades de
resisténcia ao impacto, resisténcia a flexibilidade e de brilho. Desta forma os
revestimentos com 2 % de OMMT (p/p) podem ser utilizados em aplicacdes

onde as propriedades mecanicas e estéticas sdo importantes.

e Os filmes obtidos com 4 % de OMMT (p/p), devido ao efeito barreira dos
silicatos lamelares, obtiveram melhores propriedades térmicas e
anticorrosivas, conforme observado nas analises de TGA e de exposicao a
névoa salina, respectivamente. Desta forma os revestimentos com 4 % de
argila (p/p) sao recomendados para aplicacbes onde as propriedades

térmicas e anticorrosivas sao importantes.
e Melhores resultados foram observados para as amostras processadas a
400 rpm, devido a melhor dispersdo da carga na matriz polimérica, associada

ao aumento do cisalhamento.

Os resultados obtidos desta investigacao evidenciam um potencial tecnolégico e

cientifico da utilizacdo de nanocompésitos em tinta em po base epdxi.
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