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RESUMO

As tintas em po estdo ganhando espaco no mercado, por serem ecologicamente corretas, sem
solventes e com componentes sélidos. A protecdo é uma de suas principais funcionalidades para
evitar a acdo direta de agentes agressivos. Por serem compostas de polimeros elas correm o risco
em situacOes adversas de entrarem em combustdo. O presente estudo sobre retardadores de
chama tem a finalidade de avaliar a utilizacdo de uma resina acrilica com a adicdo de argilas
Montmorilonita (MMT) na classificacdo 15A , 30B, e Mica moscovita. A adi¢do das argilas foi na
proporcao de 2% e 4%(m/m) e a incorporacdo das argilas na tinta em p6 ocorreu no estado
fundido através da extrusdo. A mistura da tinta em pé base acrilica(TA) com as argilas ,antes da
cura, foram analisadas por diferentes técnicas de caracterizagdo, tais como, analise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A aplicacdo das
tintas em po sobre painéis de aco carbono AISI 1006 ocorreu por pulverizagdo eletrostatica. O
efeito da incorporacdo de diferentes teores de argila nas propriedades fisicas, protecdo a corrosao
e a combustdo das tintas foram avaliadas por ensaios de medida de brilho, flexibilidade,
resisténcia ao impacto, aderéncia, exposi¢do a névoa salina e a chama (norma DIN 4102 B2). As
tintas em pé com MMT e Mica moscovita apresentaram um comportamento térmico semelhante
a amostra de tinta acrilica pura, sendo a perda de massa das amostras acima de 300°C relacionadas
a degradacdo da matriz polimérica. Pelo MEV constatou-se que as argilas MMT-15A e MMT-
30B apresentaram aglomerados irregulares e a Mica moscovita apresentou uma morfologia
constituida por conjunto de placas paralelas sobrepostas. Através do DRX, a resina acrilica com
argilas MMT-15A ou MMT-30B demonstraram o aparecimento de picos, sugerindo uma estrutura
intercalada. A difracdo de raios-X da tinta acrilica com Mica moscovita 2% e 4% demonstraram
perfil caracteristico da argila, com picos agudos. Quanto as propriedades de retardamento de
chama nos tempos de combustdo de 60s e principalmente de 40s nas tintas acrilicas com Mica
moscovita 2% e 4% apresentaram maior estabilidade térmica perante as demais formulagdes. O
ensaio de flexibilidade mostrou que as amostras sem argila e com a Mica moscovita em 2% e 4%
ndo apresentaram desplacamento. O ensaio de resisténcia ao impacto mostrou uma excelente
resposta da resina acrilica pura. No teste de aderéncia constatou-se a inexisténcia de areas
desplacadas. O teste de dureza a lapis o filme mais resistente para o sistema foi da tinta acrilica
MMT-30B em 4%. Nos ensaios de névoa salina todas as amostras apresentaram produtos de
corrosdo proximo a incisdo. A tinta acrilica com Mica moscovita demonstrou inumeras
qualidades, principalmente o retardamento de chama.

Palavras-chave: tinta em pd, Montmorilonita 15A e 30B, Mica moscovita, resina acrilica.



Abstract

The powder coatings are gaining market share because they are environmentally friendly,
solvent-free and solid components. Protection is one of its main features to avoid direct action
of aggressive agents. Because they are composed of polymers they risk in adverse situations
come into combustion. This study of flame retardants is intended to evaluate the use of an
acrylic resin with the addition of Montmorillonite clays (MMT) in rank 15A, 30B, and
muscovite mica. The addition of clay has a proportion of 2% and 4% (m / m) and the
incorporation of clays in powder paint was in the molten state by extrusion. The mixture ink
in acrylic-based powder (TA) with the clay, prior to curing, analyzed by various
characterization techniques such as Thermogravimetric Analysis (TGA), scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD ) spectroscopy and Fourier transform infrared
(FTIR). The application of powder coatings on carbon AISI 1006 steel panels by electrostatic
spraying occurred. The effect of incorporating different clay in physical properties, corrosion
protection and combustion of the inks were evaluated by brightness measurement tests,
flexibility, impact resistance, adhesion, exposure to salt spray and flame (DIN 4102 B2 ).
Powder paints with MMT and Mica Muscovite had a similar thermal behavior pure acrylic
paint sample, and the mass loss of the samples above 300 °C related to the degradation of the
polymeric matrix. By SEM it was found that the MMT-clay and MMT 15A-30B show
irregular agglomerates and Muscovite mica showed a morphology constituted by overlapping
set of parallel plates. By XRD, acrylic resin MMT-clay or MMT 15A-30B show the
appearance of peaks, suggesting an interleaved structure. The X-ray diffraction of acrylic
paint with Muscovite Mica 2% and 4% clay showed a characteristic profile with sharp peaks.
As the flame retardant properties in combustion times of 60 s and 40 s mainly in acrylic inks
Muscovite Mica 2% and 4% had greater thermal stability towards other formulations. The
flexibility test showed that the samples without clay and with the Muscovite Mica 2% and 4%
showed no peeling. The impact resistance test showed an excellent response of pure acrylic
resin. In the adhesion test it was found that no desplacadas areas. The pencil hardness test the
tougher the film to the acrylic paint system was MMT-30B in 4%. In the salt spray test all
samples showed corrosion products close to the incision. Acrylic paint with Muscovite Mica
demonstrated many qualities, especially flame retardancy.

Keywords: powder paint, Montmorillonite 15A and 30B, Muscovite Mica, acrylic resin.
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1 INTRODUCAO

O grande uso do aco em nossa sociedade pode ser atribuido as notaveis propriedades
desta liga, a abundancia das matérias-primas necessarias a sua producdo e ao Seu preco
competitivo. O aco pode ser produzido em uma enorme variedade de caracteristicas que
podem ser bem controladas, de modo a atender um uso especifico na producao industrial. No
entanto, a corrosdo atmosférica € o grande problema para as estruturas em acos carbono
quando a umidade e ions cloreto e/ou compostos de enxofre estdo em concentracao
suficientemente altas na atmosfera.

Esses acos estdo sujeitos a corrosdo intensa, com desprendimento de camada de 6xidos
guando expostos a ambientes marinhos de elevada concentracdo de ions cloreto. Dentre as
varias medidas de protecdo superficial ao aco esta a prevencdo através da aplicacdo de
revestimentos a base de tintas liquidas ou em p6. O uso da tinta em p6 de base acrilica no ago
é uma forma de otimizar e reduzir as taxas de corrosdo atmosférica e de outros fatores que
afetam sua durabilidade.

As tintas em pd sdo consideradas um sistema de revestimento que visa atender as
exigéncias do mercado. Este é o resultado de décadas de estudo de diversos segmentos
industriais. Embora haja necessidade de instalagdes especificas, seus efeitos poluidores sdo
despreziveis, pois ndo utilizam solventes em sua composicdo, proporcionando um modo
econémico na pintura de uma vasta gama de substratos e objetos. Destacando-se a tinta em p6
a base da resina acrilica (TA).

As tintas acrilicas apresentam uma importancia modesta no segmento de tintas em po,
vem atraindo atencdo da industria automotiva, pois permitem acabamento de altissimo brilho,
durabilidade e protecdo. Os polimeros, principalmente as tintas, possuem propriedades
inferiores quando expostos a uma fonte de calor, pois o inicio da queima inicia em baixas
temperaturas se comparados com outras classes de materiais.

Neste sentido, a modificacdo quimica de polimeros é bastante utilizada nos dias de hoje.
Ela consiste na introducdo de determinados grupamentos quimicos, Retardantes de Chama
Reativos, diretamente nas macromoléculas durante a sintese das mesmas. Esta técnica tem a
vantagem de ndo ser diretamente ligada ao processo de sintese dos polimeros, fator que
aumenta consideravelmente o leque de possibilidades na busca de novos materiais. Por todos
estes motivos esta € hoje a técnica mais utilizada.

Os principais retardantes de chama utilizados nas tintas em pdé sdo 0s compostos

inorganicos que sdo inseridos na tinta na forma de aditivo, tais como: os hidroxidos de
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aluminio ou alumina trihidratada (THA) - AI(OH)3, triéxido de antiménio - Sh,O3; e 0
hidréxido de magnésio - Mg(OH), (RABELLO, 2011; NUNES, 2010) . Nos retardantes de
chama inorgéanicos destacam-se as cargas minerais (argilominerais) que tem por finalidade a
reducdo de custos, melhoria nas propriedades de rigidez dos materiais, 0 que proporciona
melhoria nas propriedades dos materiais, efeito barreira, resisténcia ao fogo (TROMBINI,
2004). As principais argilominerais s&o Montmorilonita e a Mica moscovita por serem
materiais muito versateis, que apresentam granulometria extremamente fina (didmetro abaixo
de 2 um), sendo atoxicas e de baixo custo.

A adicdo de argilas na matriz polimérica seria uma alternativa na reducgdo da taxa de
combustdo pela dispersdo em sua matriz, através do mecanismo de barreira, que, em
condicdes de pirolise forma uma pelicula que atua como camada de protecao na superficie do
polimero, impedindo a entrada de oxigénio e evitando a saida de gases de combustdo
(JUNIOR, 2011; FINA, 2008). Além disso, esta pelicula atua como um isolante térmico,
evitando a exposicdo da matriz polimérica ao oxigénio e calor. Neste contexto, desenvolveu-
se uma tinta em po de base acrilica. Os aditivos e as resinas presentes na formulacdo da tinta
em po apresentam propriedades especificas perante o objetivo proposto da formulagéo e sua
funcdo. S&o constituidas através de uma mistura homogénea, apresentando-se sob a forma de
grdos e exercerdo sua funcdo de acabamento e protecdo através de sua polimerizacdo e
reatividade por aquecimento. Dispensam o uso de tinta de fundo e sdo fornecidas nas
condicdes de aplicacdo em pd, dispensando a preparacdo. A adicdo das argilas
Montmorilonita e Mica moscovita como agente retardante de chama a tinta em pé de base
acrilica tem por objetivo analisar sua influencia na producdo de uma camada protetora,
reduzindo o fluxo de calor para a massa polimérica e o transporte de produtos combustiveis
para a chama. Neste sentido, o0 objetivo do presente trabalho é elaborar e caracterizar uma
tinta em po base acrilica com a introducdo de Montmorilonita 15A e 30B e Mica moscovita
variando-se a concentracdo de argilominerais em 2 e 4%, visando a obtencdo de tintas com

propriedades antichamas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar um revestimento de tinta em pé acrilica com propriedades
ignifugas, empregando diferentes teores de argilominerais, como: montmorilonita (cloisete

15A e 30B) e Mica moscovita como agentes retardadores de chama.

2.2 Objetivos Especificos

O presente estudo tem como objetivos especificos:

- Avaliar o efeito de diferentes tipos e teores de argilas nas propriedades térmicas e mecanicas
da tinta em pé acrilica.

- Analisar a tinta em pé acrilica com adicdo de argilominerais na pré-cura e pos-cura quanto
as propriedades fisicas e quimicas do po e térmicas do revestimento.

- Avaliar e caracterizar a eficiéncia dos melhores revestimentos pds-cura quanto ao

desempenho a corroséo e as propriedades antichama.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ago carbono

O aco € uma liga de natureza relativamente complexa e sua definicdo ndo é simples,
visto que, a rigor, 0s a¢os comerciais ndo sdo ligas binarias. De fato, apesar dos seus
principais elementos das liga serem o ferro e o carbono, eles contém sempre outros elementos
secundarios presentes devido aos processos de fabricacdo. Nestas condi¢bes, podemos definir
0 aco como sendo uma liga ferro-carbono, contendo geralmente de 0,008% até
aproximadamente 2,11% de carbono, além de certos elementos secundarios (como silicio,
manganés, fosforo e enxofre), nos processos de fabricacdo (CHIAVERINI, 2002). O aco tem
provavelmente o maior ranque de aplicacbes se comparado a outros materiais. A grande
possibilidade de composi¢fes quimicas, propriedades mecanicas e formas disponiveis para 0s
produtos, faz do aco um produto versatil que € utilizado em componentes e produtos para
diversas aplicacfes. Dentre as principais aplicagdes podem ser citadas no uso domestico, na
construcdo civil, na industria da energia, na agricultura, no setor automobilistico,
entre outros (STEEL APPLICATIONS,2012)

3.2 Corrosao do a¢o carbono

O metal quando encontrado na natureza em uma forma combinada de minerais, em
contato com meio ambiente, torna-se um sistema termodinamicamente instavel, pois 0s
metais, de modo geral, possuem grande afinidade pelo oxigénio, enxofre e agua, reagindo
com eles, liberando energia e retornando, algumas vezes, ao seu estado inicial. De todos 0s
metais, o ferro é o mais utilizado. Como é muito abundante e de facil obtencdo através de seus
minérios, o ferro tornou-se indispensavel para a manufatura de qualquer material,
principalmente o aco.

A reacdo dos metais com elementos de um determinado meio provoca a reacao
quimica ou eletroquimico de oxidacdo e redugdo (anOdica e catodica) que ocorrem
simultaneamente sobre a superficie do metal; aliada ou ndo a esforcos mecanicos que
promovem a corrosdo (GENTIL, 2007). E para a maioria dos metais, € um processo
espontaneo e continuo, onde o mesmo é convertido a um estado ndo metalico, logo apds a
reducdo. Quando isto ocorre, a superficie metélica perde suas qualidades essenciais, tais como

propriedades quimicas, fisico-quimicas, resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade e o



21

produto de corrosdo formado, torna-se extremamente pobre (RAMANATHAN, 1990). A
corrosdo é uma forma de degradacio do metal. E um processo que progride através do
material até sua destruicéo total.

O meio que contém agua pode provocar diferentes formas de corrosdo que baseia-se
em reacOes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que ocorrem simultaneamente na superficie
do metal. Os processos eletroquimicos envolvendo o ferro, em meio aquoso &cido, sdo
(FONTANA, 1974):

Fe> Fe?' + 2¢ (reacdo anddica) (1)
0,+2H,0+4¢ > 40H (reacdo catodica) (2) e /ou
2H" +2¢ > H, (reacdo catodica) (3)

O conhecimento da corrosdo e suas diferentes caracteristicas e formas, facilita as
técnicas necessarias e mecanismos para a protecdo do metal. Isso possibilita a anédlise para
aplicacdo de medidas preventivas capazes de reduzir os valores e taxas de corrosao.

A partir disso, os métodos de controle e prevencao da corrosdao mais utilizados, sdo: o
uso de metais e ligas resistentes a corrosao, especificagcdo e processo construtivo, modificacao
do meio corrosivo, uso de inibidores e de revestimentos, entre outros (FURTADO, 1981). Dos
varios meétodos utilizados para protecdo anticorrosiva do aco carbono, as tintas tem
demonstrado grande interesse econdmico pelo baixo custo e facil aplicacdo, além de
proporcionar um revestimento resistente ao ambiente no qual o material sera exposto.

A aplicacéo de revestimento ndo metalico de natureza orgénica é certamente o método
de controle da corrosdo mais amplamente utilizado. As tintas sdo empregadas pelos seus
aspectos estéetico, decorativo e principalmente pela protecdo anticorrosiva e aumento da vida
atil dos materiais. No entanto, existem pinturas industriais, como as eletrostaticas que
superam algumas caracteristicas anticorrosivas, por sua qualidade, quantidade de aplicacdes e
da relagdo custo-beneficio se comparadas com as tintas liquidas. Na Figura 1 € apresentado o
sistema de pintura durante o processo de deterioracdo em virtude da agressividade do meio

com o passar do tempo.
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Figura 1 Sistemas de pi‘ntura e 0 meio ambienté.
Fonte: Pannoni, 2008.

Os pré-tratamentos das superficies metalicas que levam a formacdo de filme protetor
sdo geralmente realizados para mudar as propriedades superficiais do ago, pois melhoram
varias caracteristicas do metal tais como: resisténcia a corrosdo e aderéncia das camadas de
pintura (AQUINO, 2006).

As tintas em pd de base acrilica atuam através dos mecanismos de protecdo por
barreira, inibicdo e processos eletroquimicos a fim de retardar ou impedir os agentes
propulsores da corrosao tais como vapor de agua (H.0), oxigénio (O,), gases corrosivos e
outros) de atingir o substrato metalico (FAZENDA, 2009;GENTIL, 2007). Uma pelicula
impermeavel entre o substrato e o meio corrosivo confere resisténcia e a diminuicdo da
corrosdo a niveis despreziveis. Para promover a inibicdo e 0s mecanismos eletroquimicos, sdo
inseridos compostos inorganicos como o fosfato de zinco (Zn3(POy),) € alguns silicatos como
a Montomorilonita e a Mica moscovita, usualmente usados em escala nanométrica
(nanoargilas), dispersos na resina para formar um filme barreira sobre a superficie metélica,
evitando que o metal passe para a condicao i6nica e impedindo a reacdo anddica ou catddica
do aco.

A resina acrilica em conjunto com os diferentes teores de nanoargilas presentes na
tinta em pd confere uma caracteristica essencial para a obtencdo de um revestimento eficiente

que auxilia como barreira protetora contra os agentes da corrosdao (FAZENDA, 2009).
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3.3 Tintas em P¢6

As tintas em pd sdo consideradas um sistema de revestimento que visa atender as
exigéncias do mercado. Este é o resultado de décadas de estudo de diversos segmentos
industriais. Embora haja necessidade de instalagdes especificas, seus efeitos poluidores s&o
despreziveis, pois ndo utilizam solventes em sua composi¢do, proporcionando um modo
econémico na pintura de uma vasta gama de substratos e objetos. Tintas em p6 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 dispostas em condicGes favoraveis (CAMARGO, 2002).

Os principais componentes da formulacdo das tintas em pé e das tintas liquidas sdo
diferentes. Isso ocorre, também, no processo de producdo, método de aplicacao, formacéo do
filme e na aplicacdo industrial. As tintas em pd, por exemplo, exigem que o substrato tenha
condutividade para permitir a atracdo eletrostatica do pd. Estas tintas encontram aplicacdo na
industria de eletrodomésticos, especialmente na chamada “linha branca” (fogdes, geladeiras,
maquinas de lavar roupas, micro-ondas, etc...), automotiva (chassis, eixos, pastilhas de freios,
suspensdo...), moveleira entre outras. Estima-se que, nos sistemas de pintura atual, o
reaproveitamento da tinta em pé que ndo adere nas superficies em que esteja sendo aplicada
seja proximo a 98% (SILVA, 2009;SITIVESP et al., 2008;CAMARGO, 2002;SCHUTZ e
KAISER, 2002).

A tecnologia desenvolvida no setor das tintas em p6 é destinada para aplicagdes com
caracteristicas especificas e adequadas, vinculadas ao interesse do mercado consumidor, das
industrias, dos setores publicos e de desenvolvimento cientifico. Desde entdo, muitos
trabalhos de estudo e pesquisa sdo realizados e reavaliados visando sempre as melhorias do

desempenho dos produtos, processos e equipamentos relacionados a tintas em po.

3.3.1 Resinas

As resinas exercem fungBes importantes no comportamento de uma tinta liquida
guanto a uma tinta em pé e proporcionam todas as caracteristicas fisico-quimicas. A resina é
a parte solida e ndo volatil, considerada, como: veiculo, ligante, aglutinante, agregante ou
binder (HOCH, 2006). Ocorre a formacdo da pelicula de tinta que esta relacionada com o

mecanismo de rea¢bes quimicas do sistema polimérico, embora outros componentes, como
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solvente, pigmentos e aditivos tenham influéncia no sentido de retardar, acelerar e até inibir
essas reagoes.

As tintas sdo classificadas de acordo com a resina presente em sua composi¢do. Como
exemplos, das mais usuais, tem-se as tintas vinilicas, acrilicas, alquidicas, poliuretanicas,
aminicas, epoxis, poliésteres, nitrocelulose e borracha clorada. A escolha da resina é um dos
principais parametros para uma boa especificacgdo da tinta (HOCH, 2006).

As resinas se dividem em duas classes: termoplasticas e termorrigidas, conforme seu

comportamento térmico.

3.3.2 Tintas em po termoplasticas

As tintas em pd termoplasticas representam uma classe que ndo sofre nenhuma
transformacdo quimica durante a secagem. O pd, ap6s a aplicacdo, € aquecido até uma
temperatura superior a de fusdo da resina, que passa para 0 estado liquido, recobrindo a
superficie do substrato. A fase de resfriamento em condi¢cdes normais de temperatura
transforma esse revestimento liquido em um revestimento duro e protetor, permanecendo o
revestimento com a mesma estrutura quimica da fase enquanto tinta (FAZENDA, 2009;
SILVA, 2009; LANGE, 2004; CAMARGO, 2002).

Essas tintas, devido as suas caracteristicas, tais como, baixa resisténcia a solventes,
altas temperaturas de fuséo e dificuldade de incorporacdo de pigmentos, vem acarretando sua
substituicdo por tintas em pd termorrigidas, que ndo apresentam essas deficiéncias
(FAZENDA, 2009; SILVA, 2009; CAMARGO, 2002). Sdo exemplos de tintas em poé
termopléasticas: base de poliamidas, vinilicas e poliolefinas (FAZENDA, 2009; SILVA,
2009;LANGE, 2004).

3.3.3 Tintas em pé termorrigidas

As tintas em po termorrigidas constituem a classe mais importante e comum das tintas
em pd. Assim como as tintas liquidas, as tintas em p6 termorrigidas caracterizam-se pela
ocorréncia de reacfes quimicas irreversiveis durante a cura. Nessa etapa a resina adquire uma
estrutura tridimensional, com as seguintes caracteristicas: infusivel, elevada resisténcia a
solventes, excelente aderéncia e flexibilidade, entre outras. Inicialmente sdo resinas de baixo
peso molecular que, ap6s a cura (reticulacdo), passam para uma estrutura complexa de

elevado peso molecular, maximizando as propriedades fisicas e quimicas do revestimento.
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Estas resinas apresentam condicdes satisfatorias ao processo de obtencdo da tinta em po, visto
que apresentam condi¢cfes de extrusdo e fluidez favordveis (CAMARGO, 2002; LANGE,
2004; FAZENDA, 2009; SILVA, 2009).

Atualmente, a ampla gama de polimeros e agentes reticulantes existentes no mercado,
possibilita a obtencdo de tintas em pd que atendam determinadas aplica¢des, processabilidade
e tipo de cura. De acordo com a resina base utilizada, pode-se classificar as tintas em pé
termorrigidas em: epoxidicas, poliésteres, hibridas, poliuretanicas, ou acrilicas (FAZENDA,
2009; SILVA, 2009; LANGE, 2004; CAMARGO, 2002).

e Tintas em po epoxidicas: sdo tintas formuladas a base de resinas epdxi; apresentam

excelentes propriedades quimicas e mecanicas. Sao utilizadas em componentes
internos que necessitam de alta resisténcia térmica.

e Tintas em pd poliéster: 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 po hibridas (poliéster/epdxi): tém como resina-base a epdxi e a poliéster

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

e Tintas em po poliureténicas: formadas por dois componentes (grupos isocianatos e

hidrogénios reativos) misturados durante a aplicacdo. Esta tem como resina-base a
poliéster. Permitem acabamentos lisos e 40% mais finos que os demais.

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

po, elas vem atraindo atencdo da industria automotiva, pois permitem acabamento de

altissimo brilho e durabilidade.

As propriedades das resinas citadas anteriormente, que sdo importantes para o
desempenho da tinta em p6 e determinam o0 seu uso especifico, sdo mostradas

comparativamente na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades da tinta em p6 em funcdo do tipo de resina.

Epoxidica Hibrida Poliéster Poliuretanica Acrilica

Dureza E MB MB B B
Flexibilidade E E E E R
Durabilidade exterior R R E E E
Corrosao E MB MB B MB
Resisténcia quimica E/MB E/MB MB B B

E = excelente; MB = Muito Bom; B = Bom; R = Ruim
Fonte: Camargo,2002.
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3.4 Resinas Acrilicas

As resinas acrilicas, também chamadas de acrilatos, sdo polimeros de cadeias
carbonicas obtidas pela esterificacdo dos &cidos acrilicos CH,=CH-COOH e metacrilico
CH,=C(CH3)-COOH com varios alcoois (SILVA et al. 2010; FAZENDA, 2009;
ANAGNOSTOPOULOS, 2007; ULRICH, 1993). Conforme Fazenda (2009), a esterificacdo
dos acidos acrilicos e metacrilicos ou a transesterificacdo de certos acrilatos ou metacrilatos
constituem as rotas de preparacao de outros acrilatos e metacrilatos.

As resinas acrilicas termoplasticas ou poliacrilatos sdo macromoléculas de ésteres
acrilicos que, dependendo da sua estrutura quimica, resultam em substancias resistentes
relativo a dureza, flexibilidade e resisténcia a acdo de agentes quimicos e degradantes
(FAZENDA, 2009; ULRICH, 1993). Estas resinas apresentam dureza elevada, em se tratando
de polimeros, boa transparéncia Otica e baixa absorcdo de agua. Também ndo perdem a cor
apos a fabricacdo (FAZENDA, 2009).

Em razdo de sua estrutura quimica, as resinas acrilicas sdo resistentes a descoloracao e
permitem a passagem da luz quando transparentes, propriedades que ndo séo superadas por
nenhum outro polimero (FAZENDA, 2009). Segundo, Wang & Ke (2006) as resinas acrilicas
desencadeiam reacdes endotérmicas entre 300° e 426°C que asseguram boa resisténcia ao
fogo e formacéo de carvao residual pela sua decomposicao.

As resinas acrilicas para tintas em p6 sdo soOlidas, apresentam uma curva de
distribuicdo de peso molecular entre 3.000 e 5.000, uma temperatura de fuséo entre 75°C a
105°C e com uma temperatura de transicao vitrea (Tg) acima de 60°C (FAZENDA, 2009).

A maioria das resinas acriladas usadas em tintas em pé possuem grupos glicidila, que
sdo responsaveis pela cura através da sua reagdo com &cidos dicarboxilicos de cadeia longa
que proporcionam flexibilidade e resisténcia ao impacto no respectivo recobrimento. Estas
tintas tém em sua composicao radicais de estireno e de vinil. Portanto, ndo ha liberacdo de
produtos volateis durante a cura e apresentam excelentes resisténcias a intempérie e a luz
solar e as suas condic¢des de cura sdo moderadas, com o tempo de 20 minutos e a temperatura
de 160°C (FAZENDA, 2009).

3.5 Processos de Combustéo
A combustdo de um material ocorre mediante a simbologia do tridngulo de fogo que é

formado pelo calor, combustivel e o oxigénio (NUNES, 2010). Quando se remove um dos trés

componentes do fogo a chama se extingue, e é justamente um ou mais componente deste
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triangulo que os retardantes de chama atuam. E possivel que o retardante de chama atue sobre
o calor através da liberacdo de &gua durante o processo de combustdo, amenizando a
reatividade dos gases inflaméaveis. Também & possivel que o efeito seja por meio da formacéo
de uma camada carbonizada sobre a superficie polimérica com a funcéo de isolar o material
polimérico, evitando o contato do oxigénio com a superficie do substrato. O retardante
também pode reagir com um dos combustiveis do fogo formando compostos incombustiveis e
resultando na extin¢do do fogo (RABELLO, 2011; BRYDSON, 2000).

O processo de queima é uma sucessdo complexa de processos fisicos e quimicos de
uma reacdo entre 0s materiais € 0 oxigénio atmosférico, liberando calor e gerando, como
produto da reacdo o CO, CO, e H,O (RABELLO, 2011). Segundo Rabello (2011) e Gallo &
Agnelli (1998) o processo de combustdo € dividido em cinco estagios: aguecimento do

polimero, decomposicédo ou pirdlise, ignicdo, combustdo e propagacao e extin¢do (Figura 2).

lgnmgao

Combustio
c
Propagacio

Aquecimento T
. Extingdo

Temperatura

L

Pirdlise

Curso do Fogo

Figura 2. Representacdo esquematica dos estagios de combustéo
Fonte: Rabello,2011; Gallo & Agnelli.,1998; Loughbrou,1991.

Conforme a Figura 2 o primeiro estagio ocorre com o aquecimento, quando uma fonte
de calor entra em contato com o material polimérico (combustivel) da-se inicio ao processo de
degradacdo do material (pirdlise). Em seguida, ocorre a igni¢do, onde os hidrocarbonetos
reagem com o O, do ar produzindo chama e calor com o aumento da temperatura. Apos
havera a propagacdo da chama e a sua extincdo (GALLO e AGNELLI, 1998). Para Gallo e
Agnelli (1998) os polimeros termorrigidos e reticulados possuem maior dificuldade de ignicao
se comparados aos termoplasticos. Para a maioria dos materiais, a temperatura de ignigao
encontra-se na faixa entre 275°C e 475°C. A inflamabilidade do material é avaliada pelo
tempo de ignigdo e rapidez ou a minima quantidade calor absorvida para a ignigédo
(LEVCHIK, 2007).
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Durante a queima de um substrato polimérico ocorre a liberacdo de fumaca e/ou
vapores que contem varios elementos quimicos inflamaveis e, na maioria das vezes, ocorre
liberacdo simultdnea de gases potencialmente tdxicos que podem ser prejudiciais aos seres
vivos que estejam no raio de acdo da fumaca, ou que adentrem a area de influéncia dos
potenciais agentes danosos (NUNES, 2010). A quantidade de fumaca liberada dependera de
fatores como, por exemplo, fonte de ignicdo, disponibilidade de oxigénio no ar e a
constituicdo e propriedades do material combustivel (BRYDSON, 2000).

3.6 A Combustédo de Polimeros

Os polimeros possuem propriedades térmicas inferiores se comparados com outras
classes de materiais. O inicio da degradacdo térmica para materiais poliméricos inicia a
temperatura baixa, quando exposto a uma fonte de calor. O primeiro estagio da degradacgéo
térmica € o inicio da formacdo de volateis. Segundo Félix (2010), quando o O,, oriundo do
ar, entra em contato com esses volateis ocorre a ignicdo e o crescimento da chama em
temperaturas entre 350°C a 500°C, atingindo temperaturas maximas na faixa de 900°C a
1000°C. Posteriormente ocorre o decaimento e extincdo da chama, ap6s o consumo do
material organico (FELIX, 2010; GALLO e AGNELLI, 1998).

O calor envolvido no processo de ignicdo deve ser suficiente para que ocorra a
decomposicdo do polimero e para suprir a energia exigida para manter a concentracdo de
combustiveis volateis dentro dos limites de flamabilidade para o sistema, sendo chamado de
ciclo de combustdo autossustentavel (RABELLO,2011; FELIX, 2010).

A Figura 3 mostra o ciclo completo para um sistema de combustdo de polimeros
(degradacdo térmica) com suas respectivas etapas. O ciclo de combustdo de polimeros é
divido em duas fases: fase condensada e a fase gasosa. Na fase condensada ocorrem as
interagBes que sdo responsaveis pelo inicio do ciclo de queima de um material polimérico.
Muitos do retardantes de chamas atuam nesta fase, por exemplo, particula de material
inorganico que tem como funcdo providenciar barreira ao O,. J& na fase gasosa, se encontram
0s gases provenientes da combustdo do polimero. Durante a pirélise, os polimeros produzem
subprodutos resultantes da queima, essas espécies sdo capazes de reagir com 0 oxigénio
presente na atmosfera (RABELLO, 2011; MOURITZ, 2006).

Com a liberagdo dos gases na atmosfera, ocorrem reacbes de hidrogenacéo,
originando radicais H*, OH* e O*, sendo altamente reativos e que impulsionam a formagéo

da chama a fim de obter equilibrio termodindmico (HASTIE, 1973).
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Figura 3. Esquema do ciclo de combustéo polimérica.
Fonte: Adaptado de Félix (2010).

3.7 Modos de se reduzir a inflamabilidade

Os retardantes de chamas séo classificados como aditivos reativos que sao adicionados
a matriz polimérica a fim de melhorar a resisténcia a chama (MOURITZ, 2006).

As diversas maneiras de se reduzir a inflamabilidade dos polimeros podem ser
agrupadas de modo geral nas seguintes categorias: uso de agentes retardantes de chama
organicos reativos (modificacdo quimica dos polimeros), organicos nao reativos e
inorganicos, bem como, aditivos inseridos nos revestimentos a fim de se obter propriedades
antichamas.

Podemos dizer que ndo existe uma técnica que se aplique universalmente a todos os
polimeros, em qualquer situacdo. Em vez disto, cada sistema polimérico poderd exigir
solucBes diferentes, dependendo dos requisitos particulares quanto a prevencao de incéndio de
cada situacgéo.

A modificagdo quimica de polimeros é bastante utilizada nos dias de hoje. Ela consiste
na introducdo de determinados grupamentos quimicos (denominados Retardantes de Chama
Reativos) diretamente nas macromoléculas durante a sintese das mesmas. Esta técnica
apresenta vantagens quanto a estabilidade dos sistemas poliméricos resultantes, uma vez que a
incorporagdo quimica dos grupamentos retardantes de chama nas cadeias poliméricas 0s
previne de serem eliminados, tornando sua agdo mais consistente e duradoura
(GALLO,1998).
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O uso dos chamados aditivos retardantes de chama consiste na incorporagdo fisica de
determinadas substancias durante a etapa de processamento dos polimeros. Esta técnica tem a
vantagem de ndo ser diretamente ligada ao processo de sintese dos polimeros, fator que
aumenta consideravelmente o leque de possibilidades na busca de novos materiais. Por todos

estes motivos esta é hoje a técnica mais utilizada.

3.8 Aditivos retardantes de chama

De acordo com Nachtigall et al. (2005) os agentes retardantes de chama podem ser o
hidroxido de aluminio hidratado AI(OH)3.3H,0 ou alumina trihidratada Al,03.3H,0O (ATH),
trioxido de antimonio (Sb,03), hidroxido de magnésio (Mg(OH),), boratos e halogenados. Os
halogenados sdo de formula geral RX, onde R é um radical orgénico e X um halogénio
(GALLO et al., 2001). A utilizacdo de hidroxido de aluminio hidratado retarda os processos
de combustdo e inibe significativamente a emissdo de fumaca. Entretanto, a adicdo de grandes
guantidades deste aditivo € necessaria para atingir os padrées de inflamabilidade
determinados pelas normas internacionais. A alumina trihidratada Al,03.3H,O (ATH) é usada
na maioria das vezes em formula¢Ges para materiais plasticos de temperaturas de fusdo entre
190°C e 220°C, pois a temperatura de degradacdo do ATH é de 220°C, sendo degradado em
temperaturas superiores. Para obter bons resultados antichamas sdo necessarias grandes
quantidades de ATH (BRYDSON, 2000). Retardantes de chama inorgéanicos, como borato de
zinco e hidréxido de magnésio podem ser usados para temperaturas superiores a 200°C,
entretanto apresentam custos muito superiores ao ATH (RABELLO, 2011; BRYDSON,
2000). Retardantes a chamas bromados organicos sdo muito versateis e sdo utilizados para a
maioria dos termoplésticos. Eles sdo mais eficientes em comparacdo aos retardantes clorados,
permitindo 0 uso em concentragfes reduzidas, resultando em poucas alteragbes nas

propriedades mecanicas do polimero (GALLO et al., 2001).

3.8.1 Aditivos retardante de chama para tinta em p6

As cargas minerais mais utilizadas como retardadores de chama sdo hidroxidos e
carbonatos metalicos. Alguns destes materiais sdo sintetizados ao passo que outros sdo
extraidos e refinados para o uso como, aditivos (MORGAN & GILMAN, 2013).
Retardadores de chama com carga mineral, em caso de incéndio, decompdem-se pela
exposicdo ao calor formando uma fase condensada que retarda a decomposicdo térmica do

polimero. Os produtos da decomposicdo do material com enchimento mineral produzem um



31

residuo a partir da decomposicdo térmica (normalmente um 6xido metalico) que dilui a
quantidade total de combustivel do polimero disponivel (fase condensada), e da liberacdo de
gases nao inflamaveis (H.O e CO;) que ajuda a diminuir a disponibilidade de combustivel na
fase de vapor para ignicdo (MORGAN & GILMAN, 2013). Os polimeros com enchimento
mineral ndo resistiriam a uma temperatura elevada, pois se decompdem antes do proprio
composto mineral. Assim, os hidroxidos AI(OH); e Mg(OH), e os carbonatos (magnésio e
calcio) se decompdem numa temperatura entre 180°C a 400°C (MORGAN & GILMAN,
2013; MORGAN et al. 2007; KRAMER et al., 2007).

Para os hidrdxidos, os retardantes de chama convencionais, como a ATH ou compostos
contendo halogénios sdo altamente efetivos. Entretanto a adicdo de grandes quantidades de
retardantes de chama geralmente aumenta a producao de fuligem e de mondxido de carbono
durante a combustdo. Além disso, muitos aditivos retardantes de chama contendo halogénios
estdo sob inspecdo em muitos paises devido as consideracdes ambientais (MORGAN &
GILMAN, 2013; SOUZA, 2006).

A ATH é um produto inorganico de origem sintética, com elevada pureza e grande
consisténcia fisico-quimica e possui baixa tensdo superficial que a torna altamente hidrofébica
(HAMDANI et al, 2009; ZHU et al., 2005). Ela é considerada uma substancia anfotera, pela
sua capacidade de reagir tanto com &cidos e bases. A ATH oferece inUmeras vantagens: é
relativamente barata, facilmente incorporada ao polimero, ndo € toxica, ndo produz odor e
tem um excelente retardamento a chama. A propriedade de retardamento de chama da ATH no
polimero é baseada na sua decomposicdo térmica, que ocorre entre um faixa de temperatura
que varia de 180°C a 220°C, onde é convertido em 6xido de aluminio em uma reacdo
endotérmica (DASARI et al., 2013; MORGAN & GILMAN, 2013). E a liberacdo de umidade
como mostra a reacdo. Quando em processo de aquecimento, um composto polimérico que
contém o hidrdxido atinge temperaturas da ordem de 230°C, tem inicio a Equacéo 1:

2AI(OH); = Al,03 + 3 H,0 @)

A taxa de decomposicdo maxima ocorre entre 300°C e 350°C, intervalo que coincide
com as temperaturas de pirdlise da maior parte dos polimeros de uso comum (GALLO, 1998).

A ATH normalmente perde 36% de massa em vapor de &gua, esta reacdo absorve
cerca de 1,17 J/kg e a agua dilui os gases combustiveis na chama que contribui para a
diminuicdo da temperatura do material (GALLO et al., 1998). Alem disso, Al,O3 (6xido de
aluminio) que se forma na superficie do substrato, atua como uma camada protetora, isolante
térmico na superficie do polimero, reduzindo a difusdo do oxigénio (inibindo as reacdes de

pirélise e ignicdo) para o meio reativo e dificultando a troca de calor (inibindo as reagdes de
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aquecimento e pirdlise) (HAMDANI et al., 2009; MEYER et al., 2004; SIQUEIRA et al.,
2001; GALLO etal., 1998).

A ATH é utilizada em polimeros como retardantes de chamas e supressores de fumaca,
pois apresenta a caracteristica de absorver calor, diminuindo a temperatura (WIEBERCK;
HARADA, 2005). A literatura tem citado com bastante frequéncia o emprego da ATH, que
atua como retardante de chama e supressor de fumaca, em matrizes poliméricas, em virtude
do seu baixo custo e toxidez (CANAUD et al., 2010).

Existe uma substancia muito usada como retardante de chama que sdo Varios
compostos de fosforo (fésforo branco e vermelho, fosfinas, Oxidos de fosfinas, fosfitos,
fosfatos, fosfinatos e outros) que sdo utilizados e que atuam em uma ampla gama de
produtos e substancia organicas (ésteres de fosfato e outros) e inorganicas (MORGAN
& GILMAN, 2013; WANG, 2011; LUSY, 2002). Os compostos de fosforo sdo aditivos
ecologicamente corretos e servem como alternativa frente aos retardantes halogenados.

Destacamos os Fosfatos que no estagio de aquecimento dos compostos atinge uma
temperatura na qual sofrem decomposicdo, gerando 4acido fosférico (ndo volatil), que
desidrata o substrato polimérico formando uma camada superficial protetora incombustivel
(DASARI et al., 2013; RABELLO, 2011).

A desidratacdo libera também apreciaveis quantidades de agua e gases ndo
combustiveis, que colaboram para o efeito final de retardancia de chama (RABELLO, 2011).
As formas de uso mais comuns sdo o fosfato de tricloroetila e o polifosfato de aménio. Ha
evidéncias de que os agentes fosforados também atuam na fase gasosa através da espécie
HPO, oriunda da decomposi¢do térmica do acido fosférico. O HPO catalisa a recombinacédo
dos radicais H™ em hidrogénio, reduzindo a energia da chama (GALLO, 1998).

Os compostos de fosforo dependendo da sua estrutura quimica e interacdo com 0s
polimeros séo os unicos que podem ser eficazes em ambas as fases de vapor ou condensada.
Eles podem ser Gteis com baixos niveis de carga, quando combinados aos polimeros na
formagdo do carvdo. Além disso, os retardadores de chama com fosforo sdo indicados para
altas temperaturas na condicdo de fluxo de calor pela formacdo de carvdo e podem fornecer
protecdo superior ao fogo em combinagdo com outros retardandes de chama, principalmente
na fase vapor quando combinados com compostos halogenados (DASARI et al., 2013;
MORGAN & GILMAN, 2013).

Algumas, destas reag0es podem ser consideradas complexas pelas estruturas

quimicas dos retardantes de chama a base de fosforo que sdo apresentadas na Figura 4 .
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Figura 4. Estruturas quimicas de aditivos a base de fosforo.
Fonte: MORGAN & GILMAN, 2013.

Em alguns casos temos exemplos de rea¢6es quimicas na fase de vapor do fésforo que
forma radicais ativos (PO’e HPO") que atuam como captadores de radicais H e
OH'(LEVCHIK & WEIL, 2006), como s&o mostrados nas reacdes abaixo.

Ps+2 0, > 4PO°

H3PO4 = HPO, + HPO + PO”

H™+ PO > HPO

H™ +HPO - H, +PO"

20H" +PO" > HPO + H,0

OH™+H, + PO" > HPO +H,0
Fonte: MORGAN & GILMAN, 2013.

No entanto, como todas as tecnologias de aditivos retardadores de chama possuem
suas desvantagens (MORGAN & GILMAN, 2013),0s retardantes de chama halogenados néo
sdo amplamentes Uteis, pois apresentam as vezes pouca ou nenhuma eficacia em polimeros
de estireno ou de poliolefinas (MORGAN & GILMAN, 2013). Além disso, os retardantes de
chama com fésforo geram muita fumaca e CO que ajudam a inibir da combustdo o polimero.
Os mesmos passam por avaliagdo e regulamentacbes da Unido Europeia para o impacto

ambiental e prote¢do da saude humana ( problemas neuro-toxicos).
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3.8.2 Tipos e modos de atuacgdo dos retardantes de chama

Os retardantes de chama podem ser subdivididos em organicos reativos, ndo reativos e
inorganicos. A aplicacdo de um determinado tipo depende do polimero, do uso final, do
processamento e de outros aditivos presentes (RABELLO, 2011). Os aditivos retardantes de
chama podem atuar em varios estagios durante o processo de combustdo por um ou mais dos
seguintes mecanismos (RABELLO, 2011; GALLO et al., 1998):

a) interferem quimicamente com o mecanismo de propagacdo de chama, através dos
radicais livres gerados durante o processo de queima;

b) podem produzir grandes quantidades de gases ndo-combustiveis, que diluem o
suprimento de ar;

c) podem reagir, se decompor ou mudar de estado endotermicamente, isto €, absorvendo
calor;

d) podem formar um revestimento impermeavel ao fogo, evitando o acesso do oxigénio
ao polimero e dificultando a troca de calor.

Neste sentido, 0s nanocompdsitos apresentam inimeras vantagens na atuacdo dos
retardantes de chama em materiais poliméricos. Os nanocompdsitos, com teor de argila usada
como reforco em pequena quantidade na ordem de 2 a 10% em massa, podem apresentar
significativas melhorias nas propriedades mecanicas e oticas, na resisténcia a corrosao devido
as propriedades barreira, além de alta condutividade ibnica em relacdo aos polimeros
convencionais (SOUZA, 2006).

Os compositos apresentam indimeras melhorias destacando-se as propriedades de
barreira que podem ser obtidas através da adicdo de nanoargilas com teores de 2 a 4% . As
mesmas apresentam implicacdes significativas que promovem o aumento da estabilidade
térmica e a retardancia a chama pela formacdo de uma camada de cinzas a partir da
degradacdo dos polimeros durante a combustdo. O mecanismo da retardancia de chama de
nanocompositos de polimeros/argila ocorre pela formacdo de cinzas que isolam a base
polimérica do calor formando uma barreira que reduz a liberacdo de gases volateis a partir da
combustéo do polimero (SOUZA, 2006).

Embora, seja uma area de desenvolvimento relativamente nova, 0s nanocompositos
de polimero/argila sdo importantes como um novo sistema de retardantes de chama para

polimeros com melhores propriedades barreiras e mecanicas.
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3.9 Nanocomp@sitos e suas propriedades

Devido a necessidade de modernos materiais de engenharia e pelo fato de que os
polimeros puros ndo apresentam o comportamento ou as propriedades necessarias para
determinadas funcbes, novos materiais comecam a ser estudados (TIDJANI & WILKIE,
2001). A adigdo de cargas minerais em polimeros comerciais tem por finalidade a reducdo de
custos, melhoria nas propriedades de rigidez dos materiais, 0 que proporciona melhora nas
propriedades dos materiais, efeito barreira, resisténcia ao fogo e a ignicdo (TROMBINI,
2004). Uma das caracteristicas mais importantes dos materiais poliméricos € a possibilidade
de controlar as suas propriedades fisicas macroscopicas através da manipulacdo de suas
estruturas em nivel nanoscopico (KI1M, 2001).

As nanoparticulas apresentam como uma das caracteristicas mais atrativas a area
superficial muito alta, propiciando a criacdo de uma grande quantidade de interface no
compdsito, mudando, assim, a interagdo intermolecular da matriz (WU, 2002), apresentando
desta forma propriedades fisicas e quimicas muito diferentes daquelas dos compdsitos (VAIA,
1997). Os nanocompdsitos, contendo entre 2 a 10% em massa, de silicatos laminados
modificados podem apresentar significantes vantagens quando comparados aos polimeros
virgens (ZHANG et al., 2013).

Entre estas vantagens citam-se: propriedades mecanicas (tensdo, compressao e fratura);
efeito barreira (permeabilidade e resisténcia a solventes); propriedades O&pticas e
condutividade ibnica; a partir de niveis minimos de adi¢cdo de <10% de nanoargilas (WANG
et al., 2002, 2003 a, b; ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; GILMAN, 1999). A formacéo de
uma camada de baixa permeabilidade e isolante térmica é responsavel por estas melhorias nas
propriedades (TIDJANI & WILKIE, 2001). Estas vantagens aumentam como uma funcéo da
razdo comprimento e diametro (razdo de aspecto) e da dispersdo da fase inorganica. Em
polimeros contendo cargas convencionais o efeito antichama é menos efetivo por causa da

distribuicdo macroscépica de separacao de duas fases (ZANETTI et al., 2001).

3.9.1 Cargas Inorgénicas

As cargas inorgéanicas podem ser definidas como materiais solidos, que sé&o
adicionados aos polimeros e compdsitos em quantidades suficientes para reduzir custos e/ou

alterar as suas propriedades fisicas, mecanicas e térmicas.
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Quando uma argila do tipo filosilicato é adicionada a um polimero podem ser obtidos
trés tipos principais de compdsitos que dependerd do método de preparo (DENNIS et al.,
2001) e da natureza dos componentes usados (silicatos em camadas, cation organico e matriz
polimérica). Os trés tipos de estruturas que podemos encontrar num composito polimero e
argila séo: aglomeragdo — acontece quando a argila ndo se encontra intercalada entre as
cadeias do polimero, onde ndo ha formac&o de estruturas nanométricas e o material resultante
tem propriedades similares aos microcompdsitos; intercalacdo — quando a argila esta
intercalada na cadeia polimérica, formando uma estrutura ordenada que apresenta
propriedades superiores a de um compdsito convencional; esfoliagdo — onde a argila esta
uniformemente dispersa na matriz polimérica, maximizando as interacfes polimero-argila e

levando a melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas (HUSSAIN et al., 2006).

3.9.2 Argilominerais: Montmorilonita e Mica

Argilas sdo provenientes geralmente da decomposicdo de rochas feldspaticas, num
processo de milhdes de anos e sdo abundantes na superficie da terra. Sdo materiais muito
versateis, que apresentam granulometria extremamente fina (didmetro abaixo de 2 pm),
sendo atéxicas e de baixo custo. Sdo constituidas essencialmente por argilominerais,
geralmente cristalinos, minerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, aluminita, pirita,
feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e outros), matéria organica e impurezas (ALBANEZ,
2008; VACCARI, 1999).

Atualmente, as argilas encontram aplicacdes em ceramica, materiais de construcgéo,
lamas, moldes para fundicdo, produtos farmacéuticos, adsorventes, catalisadores, suporte de
catalisadores, trocadores de ions (cations), filtracdo da lama de perfuracdo de pocos de
petrdleo, entre outras, dependendo de suas propriedades especificas (MAJEED et al., 2013;
ALBANEZ, 2008; VACCARI, 1999; KLEVEN & ALSTAD, 1996).

Argilominerais s&o silicatos de Al, Fe, e Mg hidratados, com estruturas cristalinas em
camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros (SiO,), ordenados de
forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais tri e divalentes
(MAJEED et al., 2013; UDDIN, 2008).

Os filossilicatos sdo classificados (Tabela 2) convenientemente em oito grupos com
base nas semelhancas na composi¢ao quimica, estrutura cristalina e no tipo de lamela 1:1 ou
2:1, carga da lamela e do tipo de espécie interlamelar (MAJEED et al. 2013; UDDIN, 2008).

Esses grupos s@o ainda subdivididos de acordo com o tipo de camada octaédrica (di ou tri),
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composicdo quimica, geometria da superposicdo das camadas individuais e regido
interlamelar (MAJEED et al., 2013; UDDIN, 2008). As lamelas tem aproximadamente 1 nm
de espessura e poucas centenas de nanémetros de diametro médio (BERGAYA & LAGALY,
2006). Cada lamela é formada pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com estruturas
octaédricas ou tetraédricas. Os diferentes grupos de argilas sdo definidos de acordo com a
maneira com que as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando as lamelas: 1:1 na
qual apenas uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica; e 2:1 na qual uma folha
octaédrica esta no meio de duas folhas tetraédricas (SHOONHEYDT, 2014).

Tabela 2. Classificacdo dos filossilicatos relacionados aos minerais argilosos, considerando o tipo de lamela
(familia), camadas, grupo e espécies e carga da camada.

Camadas:
Familia Tetraédricas Grupo e espécies *Carga da
(Tipo) Octaédricas camada
(combinacéo)
1:1 T:O Caulin (caulinita, nacrita, haloisita,...) <0,01
Serpentinas (amianto, crisotila, antigorita,...)
2:1 T:O:T Esmectitas/Bentonita (montmorilonita, saponita, 05-12
beidelita, hectorita...); Talco e Pirofilita; Vermiculitas;
Micas (illita, moscovita, sericita, paragonita 1,4-2,0
glauconita, lepidolita,...); Vermiculitas;
2:1:1 (T:O:T)O Cloritas (amesita, chamosita, sudoita, nimita,...) variado

T: tetraedro O: octaedro
*Carga da camada liquida por unidade de formula.
Fonte: Adaptado de MAJEED et al., 2013; UDDIN, 2008

Os silicatos laminados utilizados no trabalho pertencem a familia das esmectitas
(montmorilonita) e das Micas (moscovita) sdo consideradas como argilas do tipo 2:1
filosilicatos (WANG et al., 2014; ZHANG et al., 2013; MRAYED et al., 2009; GRIDI-
BENNADJI et al., 2008; QIU et al., 2006).

A montmorilonita (MMT) é um argilomineral que possui em sua estrutura cristalina
duas camadas externas (bidimensionais) de silica tetraédrica, com uma camada central de
alumina ou magnésia (MRAYED et al., 2009; HUSSAIN et al., 2006). As camadas se mantém
unidas entre si por atomos de oxigénio comuns e sua morfologia possui caracteristica em
forma de folhas, com 0,6-1 nm de espessura (SHI et al., 2013; BORDES et al., 2009; QIU et
al., 2006) e 50 a 500 nm de largura e as dimensdes laterais destas camadas podem variar de
300 A e a varios um, dependendo da particula do silicato (MAJEED, 2013; BORDES et al.,
2009; PAVLIDOU et al., 2008; JUI-MING, 2008). A unidade béasica das camadas tetraédricas
externas € o Oxido de silicio (SiO4) (MRAYED et al., 2009; MUNUSAMY et al., 2009; QIU
et al., 2006; YALCIN et al., 2004), como ilustrado na Figura 5.
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As camadas estdo empilhadas umas sobre as outras que s@o o resultado das liga¢oes
fracas entre si por forgas de Van der Waals, deixando entre as lamelas um espaco vazio
denominado galeria interlamelar (BORDES et al., 2009; CHOUDALAKIS et al.,2009;
GOTSIS, 2009; PAUL & ROBERSON, 2008; PAVLIDOU & PAPASPYIDES, 2008;
CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007; ESTEVES et al., 2004; ALEXANDRE & DUBOIS,
2000). Moléculas polares, como a &gua ou outras podem penetrar nestas galerias, chegando a
separa-las totalmente, deixando-as livres quando a distancia interplanar ficar superior a 70 A,
produzindo o inchamento do argilomineral pelo aumento da distancia interplanar (VOSSEN,
2009).
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Figura 5. Estrutura do silicato em camadas 2:1 (T = folha tetraédrica; O = folha octaédrica; C = cations
intercalados; d = distancia interlamelar).
Fonte: BORDES et al., 20009.

A MMT é o argilomineral com diversas composi¢Oes quimicas e caracteristicas
estruturais (MRAYED et al., 2009). E considerada a mais abudante entre as esmectitas, sua
formula quimica geral é My(AlsMgy) SigO20(OH)4 onde M indica os ions trocaveis (Li*, Na®,
K*, Ca**, Mg, Hs0", Fe*") e x o grau de substituicdo isomérfica que varia entre 0,5 e 1,3
(PAIVA et al., 2008a; PAVLIDOU & PAPASPYIDES, 2008; ALEXANDRE & DUBOIS,
2000). Os ions trocaveis levam a alteragdes consideraveis, tanto no arranjo atémico ao longo
da direcdo do eixo C e a distribuicdo de carga na superficie. Soma-se a isso 0 tamanho dos
raios dos ions trocaveis, portanto raios menores entram com maior facilidade no espago
interlamelar, fazendo ligagOes mais fortes pela atracdo eletrostatica com o elemento oxigénio
(SHI et al., 2013) . Desta maneira, para tornar estes filossilicatos mais organofilicos, suas
energias superficiais sdo reduzidas e estes se tornam mais compativeis com os polimeros
organicos, permitindo assim, que estes Gltimos se intercalem entre as galerias (ALEXANDRE
et al., 2000; ZANETTI et al., 2000).
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A MMT é naturalmente hidrofilica, o que torna a sua esfoliagdo dificil em uma matriz
polimérica hidrofobica. Por essa razdo, torna-se importante um tratamento superficial das
camadas de silicato com o objetivo de promover maior hidrofobicidade a argila. Segundo
Alexandre & Dubois (2000), a argila, modificada (organoargila) tende a apresentar uma
melhor compatibilidade com o polimero orgéanico. A cobertura da superficie (argila) com a
utilizacdo de substancia organica sempre resulta no decréscimo da tensdo superficial, o que
diminui a interacdo entre as folhas de silicato, favorecendo a separacéo das folhas (KADAR et
al.,2006). Desta forma, a tensdo superficial consiste na troca dos cations localizados na
superficie das folhas por cétions organicos (surfactantes), como o0s sais quaternarios de
amoénio (HUNTER et al. 2007; PUKANSZKY, 2005). Estas argilas vem sendo utilizadas
como cargas em polimeros com o proposito de modificar algumas propriedades essenciais,
principalmente resisténcia mecanica e barreira a gases (LIU, 2006; MISHRA JK et al., 2005).

O grupo das micas apresenta mais de 30 minerais que podem ser classificados em micas
verdadeiras, micas frageis ou micas de intercamadas deficientes (ESCOCIO et al., 2003). Os
minerais que se destacam nesse grupo Sao: moscovita, biotita, lepiodolita, paragonita,
glauconita e flogopita (WANG et al., 2014; ZHANG. et al., 2013; HOJAMBERDIEYV et al.,
2011; ZHANG et al., 2010; ESCOCIO et al., 2003).

A moscovita é um mineral micaceo (p = 2,80 gm/cm®) de férmula molecular ideal
KAI;[SizAlO10](OH), é conhecida por apresentar propriedades especiais que possibilitam
aplicacdes industriais, em eletroeletrénicos, janelas de micro-ondas, condensadores, tubos de
vacuo, condensadores, isoladores, cargas, pigmentos perolizados, compoésitos poliméricos
entre outros (WANG et al., 2014; SANTOS et al., 2011; SINGH et al., 2010; HANSMA,
2010; FRIEDRICH et al., 2007; CAVALCANTE et al., 2007).

A mica € um mineral com propriedades raras e exclusivas, 0 que determina sua
funcionalidade de alto desempenho como carga mineral em diferentes matrizes, como tintas,
papeis e borrachas (CHO & KOMARNENI, 2009; DENNIS et al., 2001; FURTADO, 1996).

As micas destacam-se pela grande capacidade de fragmentacdo pela clivagem das
lamelas ou folhas (carga reforcante), excelente resisténcia a intempéries, boa resisténcia
guimica, baixa condutividade térmica, estabilidade em altas temperaturas, caracteristicas de
ndo inflamabilidade, baixa condutividade elétrica, baixa capacidade de troca cationica (CTC),
alta rigidez dielétrica e baixo fator de dissipacdo (SENA, 2014; ESOCIO et al., 2003).

Os minerais micaceos (micas) sdo formados por duas folhas de siloxanos ((Si»Os)?)
intercaladas por uma folha de gibbsita (AI(OH)3) ou brucita (Mg(OH),) formando lamelas que

se interligam ao longo do plano basal dgo; através dos cations potassio (K*), sédio (Na*) ou
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célcio (Ca”), considerados como cétions de compensacdo, pois compensam a estrutura
negativa da argila, neutralizando-a ( GRIDI-BENNADJI et al., 2008; FRIEDRICH et al.,
2007), conforme mostra a Figura 6 (a) e (b). Geralmente ocorrem substituicGes dos cations
silicio (Si*") presentes na estrutura tetraédrica da mica por cétions aluminio (AI**) e de ferro
(Fe*"), j& na estrutura octaédrica, a composicdo dos cétions difere dependendo se eles sdo
trivalentes (AI*) ou divalentes (Mg?*) (GRIDI-BENNADJI et al., 2008; FRIEDRICH et al.,
2007; SANTOS et al., 2001).
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Figura 6. Representacdo esquematica adaptada da estrutura cristalina das Micas mostrando (a) as dimensdes das
lamelas e galeria e (b) a estrutura tridimensional.
Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2009, 2013).

A mica moscovita é constituida de folhas de dois tetraedros (T) e um octaedro (O)
central, representada pelo sistema T-O-T (NOSRATI et al., 2011; HANSMA, 2010), sendo
caracterizada pela presenca de ions potassio interligando as folhas. Espacamento basal de
10 A e volume de 935,3 cm3 (FRIEDRICH et al., 2007;WHITBY et al., 2001), conforme a
Figura 3(b). A presenca do ion potéssio ocorre para compensar a carga negativa das lamelas
da moscovita, devido a substitui¢cdo isomorfica de ions silicio (Si) por ions aluminio (Al) na
estrutura tetraédrica (GRIDI-BENNADJI et al., 2008; FRIEDRICH et al., 2007; SANTOS et
al., 2001). A presenca de ions aluminio é responsavel também pelo carater hidrofilico da
argila, pois ocorre a formacdo de grupos aluminol (-AlOH) nas superficies das bordas do
mineral.

A mica moscovita difere das outras argilas, pois seus cations da intercamada nao sao
intercambidveis em condi¢fes ambientais. Somente os cations superficiais podem ser trocados
em temperatura ambiente (SINGH et al., 2010; OSMAR, 1999).
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A argila Mica moscovita possui em sua estrutura quimica um carater “quase i6nico”
da ligagdo entre as lamelas e o cation interlamelar. E caracterizada por ser uma mica
dioctaedrica, ou seja, quando um cation divalente constitui o octaedro da argila, ha a
ocorréncia de um sitio octaédrico vazio, o que faz com que a ligacdo O-H dos sitios
tetraédricos e octaédricos da argila apresente uma determinada inclinacdo na direcdo desse
sitio, cuja regido é negativa, atraindo assim o H" para a cavidade em torno de 0,4nm abaixo da
superficie da lamela. Devido a isso, ndo ocorre repulsdo entre os fons H" e K" (cation
interlamelar) como ocorre nas micas trioctaédricas. Essa caracteristica resulta em uma ligagédo
forte entre os cétions lamelares e a estrutura negativa da argila, apresentando-se praticamente

como uma ligagéo ionica.

3.10 Propriedades de barreira das nanoargilas na tinta em po

A permeabilidade a gas ou liquido dos nanocompdsitos esta baseada nas propriedades
de barreira dos mesmos. A incorporacdo de argilas a resina polimérica aumenta as
propriedades de barreira por originar um “caminho tortuoso” para a difusdo de ions e
moléculas através da matriz polimérica (MINGNONI, 2008). Segundo Ray (2003) ao
comparar 0s nanocompositos preparados com argilas com varios teores na qual a
permeabilidade diminui com teores crescentes de argila/polimero.

A incorporacdo de quantidades relativamente baixas de nanoargilas (WANG et al.,
2002, 2003 a, b; ALEXANDRE & DUBOIS., 2000; GILMAN, 1999) do tipo
montmorilonitas (MMT) do tipo MMT-15A e MMT-30B e Mica moscovita na proporgdo de
2% a 4% na matriz polimérica cria uma camada protetora durante a combustdo. Na
intercalacdo entre polimero e nanoargila pelo processo de extrusdo ocorre a mistura
mecanicamente de seus compostos em elevadas temperaturas e através de interacdes quimicas
e fisicas de cisalhamento, as cadeias poliméricas sdo intercaladas nas galerias das argilas
ocorrendo a esfoliagdo das camadas (PAIVA et al., 2008). Segundo BEYER (2009), a
estrutura esfoliada apresenta usualmente melhores propriedades, tais como dispersdao na
mistura, na qual apresenta adequada relagdo entre as estruturas esfoliadas/intercaladas

ocasionando um melhor efeito anti-chama.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacao do substrato metalico

Os corpos de prova de ago utilizados, com dimensdes de 70 x 120 x 70 mm, foram
confeccionados a partir de uma chapa de aco carbono AISI 1006 (C = 0,0566%;
Si =0,0124%; Mn = 0,3952%; P=0,0112% e S = 0,0091% (m/m)). A analise de composicao
quimica do aco foi realizada por Espectrometria de Emissdo Otica, realizado no Laboratdrio
de Ensaios Mecénicos (LAMEC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

A etapa de preparacéo do substrato e aplicacéo da tinta foi realizada no Laboratorio de
Corrosao e Protecdo Superficial (LCOR) e seguiu a sequéncia descrita abaixo:

a) Preparacdo dos substratos metalicos através da limpeza e lixamento. As amostras de aco
carbono foram primeiramente lixadas manualmente com lixas de diferentes granulometrias
(320, 400 e 600 mesh), apds foram lavadas com &gua corrente e secas com fluxo de ar frio;
b) Realizacdo do processo de fosfatizacdo com fosfato de zinco por imersdo das amostras,
seguindo a sequencia indicada pelo fornecedor dos produtos (Klintex Insumos Industriais
Ltda.) com as seguintes etapas:

» Desengraxe: empregou-se 0 produto alcalino SALOCLEAN 679 RZ (Produto
composto de uma mistura de tensoativos anidnicos, ndo iénicos, fosfatos complexos,
silicatos e alcalis fortes) em solucdo por um periodo de 10 minutos em temperatura de
60°C;

» Refinador: foi utilizado o produto SALOCOLOIDE 507 ( Nucleador de grdos para a
deposicdo do sulfato de zinco) em solucdo coloidal muito estavel por um periodo de
um minuto;

» Fosfatizacdo: foram utilizados os produtos SALOFOS 715 (formado a base de sais de
zinco, acidos organicos e inorganicos e inibidores especiais) e SOLATEX
903(ativador), sendo as amostras imersas no “banho de fosfatizagdo” por 10 minutos
em uma temperatura de 30°C;

» Passivador: foi utilizado SALOMIX 307(Anti-ferrugem temporaria - serve para
retardar a reoxidacdo de pecas metalicas apos a decapagem) num banho de imersao
final das placas de aco carbono num periodo de 90 segundos.
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Entre os processos de desengraxe, refinador e fosfatizacdo ocorre a lavagem em agua
corrente das placas de metal. Na etapa final os substratos s&o retirados e secos em um fluxo de

ar frio. A Figura 7 ilustra o processo de fosfatizacao das placas de aco carbono.

\\—

Figura 7. Sintese do processo de fosfatizagdo em banho de fosfato de zinco.
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4.2 Composicao da tinta em p6 acrilica modificada.

Os materiais, como: resinas, aditivos, ceras, catalisador e cargas; utilizados na

formulacéo da TA, estdo inscrito nos subitens a seguir.

4.2.1 Resina acrilica

A resina comercial Acrilica Syntacryl 700 do tipo poliacrilica glicidil indicada para
fosqueamento de endurecedor, serviu como veiculo ao sistema fabricado por Cytec-Ponder
coating Resins & Additives. Apresenta-se na forma sdélida, de cor branca, com ponto de

amolecimento em 120°C e foi utilizada como resina base na formulagéo de tinta em po.

4.2.2 Crylcoat ® 2450 -2 (Formerly Crylcoat® 450)

A resina poliéster carboxilada saturada com nome comercial de Crylcoat® 2450 -2
(TGIC - 180°C), industrializada pela Cytec - Surface Specialties. Foi utilizada como agente de
cura com TGIC (ou B-hidroxial-quilamida) usado na producédo de tinta em po base acrilica. O
material apresenta-se no formato de diferentes granulacdes solidas de pequeno tamanho, de
cor branco translucido, insoltvel em agua de viscosidade 4,4 - 5,7 mPa.s a 200°C. Esta resina
tem como objetivo reticular a resina acrilica e promover um efeito barreira auxiliando na
protegdo contra a corrosdo do substrato metalico juntamente com os aditivos retardantes de

chama.
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4.2.3 Aditivos

4231T105M

O aditivo T 105 M, fabricado pela empresa Chemicals (Ningbo South Sea Chemical
Co; Ltd), possui grupos funcionais que reagem com a B-hidroxialquilamida, é conhecido
como agente de cura, tem aspecto de po branco, faixa de fusdo entre 130°C a 145°C e

temperatura de extrusdo entre 110°C a 120°C.

4.2.3.2 Resiflow ™ PV 60

O Resiflow TM PV60, fabricado pela Estron Chemical Inc., € um agente alastrante
para controle de fluxo fornecido na forma de p6 de cor branca, insolUvel em agua, composto
por uma mistura de polimero acrilico e silica. Nas formulac¢des de tinta em po este aditivo tem
0 objetivo de tornar o filme liso, ou seja, de reduzir e/ou eliminar defeitos superficiais como

casca de laranja, crateras, furos e outras imperfeicdes.

4.2.3.3 Benzoina

A benzoina (2-hidrdxi-1,2-difeniletanona) € um agente de superficie com funcdes de
melhorar a qualidade dos filmes, diminuindo a formacdo de poros. A benzoina utilizada foi
fabricada pela Datiquim Produtos Quimicos Ltda, sendo comercializada na forma de pé
branco levemente amarelado, com ponto de fusdo de 132°C a 135°C e formula

quimica C14H120,.

4.2.4 Ceras

4.2.4.1 Lanco™ A 1601

Lanco™ A 1601 foi fabricada pela empresa Lubrizol Coating and Aditives. E uma
cera de amida micronizada de cor palida, boa propriedade de estabilidade térmica e baixa
viscosidade. Melhora o deslizamento (baixa viscosidade de fusdo) da superficie do p6, oferece
controle de brilho (fosco ou acetinado), aumenta a resisténcia a temperatura e proporciona

degaseificacéo.
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4.2.4.2 Lanco™ SM 2001

Lanco™ SM 2001 foi fabricada pela empresa Lubrizol Coating and Aditives. E uma

cera sintética micronizada. Aumenta o deslizamento, risco e resisténcia a abrasao.
4.2.5 Catalisador - TEP (CyoH20B)

O sal brometo trifenil etil fosfonio, conhecido como TEP, cuja formula é CyH,B. E

um agente catalisador e foi produzido pela empresa Evonik Degussa Brasil Ltda.
4.2.6 Cargas
4.2.6.1 Fosfato de Zinco

O fosfato de zinco, de composi¢do Znz(PO,4), com 2 ou 4.H,0, fornecido na forma
micronizada pela empresa Chemipol Pigmentos e Corantes Ltda®. Apresenta-se na forma de
po cristalino branco e inodoro, possui pH entre 6,5 a 7,5 na 4gua e no alcool. Este composto

inorganico tem o objetivo de provocar a inibigdo aos mecanismos eletroquimicos de corrosdo.
4.2.6.2 Nanoargilas: Montmorilonita 15A, 30B e Mica moscovita

A MMT modificada organicamente, com identificacdo de Cloisite® 15A (Figura 8a)
foi fornecida pela empresa Southern Clay Products Inc., sendo comercializada na forma de p6
com coloracdo branca levemente amarelada, grau de modificacdo de 125 meg/100 g e
espacamento basal dop;= 3,15A. A nanoargila foi modificada organicamente com sais de
amonio quaternario, contendo duas metilas e duas cadeias alquilicas (HT) com comprimento
principal de 18 carbonos, ligadas aos ions amonio (Figura 4 a).

A MMT modificada organicamente foi fornecida pela empresa Southern Clay
Products Inc., com identificagéo de Cloisite® 30B.

A Cloisite 30B (Figura 8 b) trata-se de uma bentonita modificada com ion quaternario
de amonio, cloreto de bis-2-hidroxietil metil estearina (LEITE et al., 2008).

E comercializada na forma de p6 com coloracdo branca levemente amarelada, com
densidade de 1,98 g.cm™, modificada organicamente com um sal de aménio quaternario,

contendo dois grupos hidroxietila, uma metila e uma cadeia alquilica, com comprimento
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principal de 18 carbonos ligados aos ions aménio. Em ambas as argilas modificadas de MMT

possuem tamanho médio de particula equivalente a 2um.

) CH; b CH,CH,0H
H;C—N'—HT CH3—1|W+—T
- CH,CH,OH

Figura 8. Estrutura quimica do modificador organico da argila (a) Cloisite® 15A e (b) Cloisite® 30B.
Fonte: SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. Product Bulletin/Cloisite®.

A Tabela 3 apresenta as caracteristicas das Cloisite® 15A e 30B (Montmorilonita

comercial), sendo as cargas utilizadas nesta pesquisa.

A Tabela 3. Caracteristicas das argilas Cloisite ®15A e Cloisite ® 30B

Argila Comercial . G.m** Door  T.u*** D

. Modificadores 3
Fornecedor(USA) Argilas . A) (@em)

] . organicos

Nome/ Designacao
Southern clay Products
Cloisite ® 15A/ C1I5A  MMT-15A  N*(Metil),(T*), 125 31,5  43% 1,66
Cloisite ®30B/C30B  MMT-30B  N*(Metil)(EtOH),(T*) 90 18,5 30% 1,98

T*é a cadeia(65% Cig, 30% Cy6 € 5% Cy4). G.m**- Grau de modificacdo (meq/100g).
T.u*** - Teor de umidade
Fonte: CHUANG et al., 2011; Bordes et al., 2009.

A Mica moscovita in natura foi fornecida pela empresa Lamil Lage Minérios na forma
de p6 com coloracdo branca, com densidade de 2,80 g.cm™, com grau de modificagdo entre
1,5 meq.100 g™ e espacamento basal ou interplanar doo; (20) de 9,8 A. A mesma possui
tamanho médio de particula equivalente a 2 pum. Sua composicdo quimica (percentual em

massa) esta apresentada na Tabela 3.

Tabela 4. Composi¢do quimica da nanoargila Mica moscovita.

Oxidos Sio, Al,O; K,0 Fe,0s TiO,

% (m/m) 49,33 35,60 9,66 1,05 0,72

Fonte: Adaptado de Ficha de Dados Técnicos Mica (2012).
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4.3 Elaboracéo e obtencéo das Tintas TA

A formulacdo da tinta em pé acrilica (TA) modificada foi baseada numa tinta acrilica
comercial. Aos componentes da tinta em po acrilica (TA) foram incorporados 2 e 4% (m/m)
de argila MMT e Mica moscovita que tem como objetivo o retardamento de chama.

Os componentes da tinta em po acrilica com adi¢do de 2 e 4% estdo representadas na
Tabela 5. Os componentes da tinta foram cedidos pela empresa Pulverit do Brasil Industria de
Tintas LTDA.

Tabela 5. Componentes da tinta em p6 acrilica comercial (adi¢do de 2% e 4 % das argilas).

Componentes Tinta em po TA com 2% de TA com 4% de
T. Acrilica comercial (%) argila (%) argila (%)
Resina Syntacryl 700 73,010 71,54 69,60
Crylcoat 2450 - 2 8,217 8,052 7,88

T 105 M 0,432 0,423 0,4147
Benzoina 0,519 0,508 0,4982
Resiflow PV 60 1,384 1,356 1,328
Fosfato de Zinco 8,650 8,477 8,304
Lanco ™ A1601 5,138 5,035 4,932
Lanco ™ SM 2001 2,906 2,847 2,789
TEP 0,259 0,253 0,248
Argila” 0,0 2,0 4,0

“Argila = MMT 15A, ou MMT 30B, ou Mica moscovita.

A Tabela 6 apresenta a codificacdo das tintas em pé acrilicas com diferentes teores de

argila MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita.
Tabela 6. A codificagdo da tinta acrilica (TA) e diferentes teores de MMT-15, MMT-30B e Mica moscovita.

Codificacdo Teores das argilas (%)
TA/O

TA/2l MMT-15A
TA/2l MMT -30B
TA/2/ Mica moscovita
TA/4 MMT - 15A
TA/4l MMT - 30B
TA/4/Mica moscovita

AR BBDNDODDNMNDDNO
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Os estagios da metodologia de obtencdo da TA com MMT e Mica moscovita
aplicados a tinta em pd compreenderam basicamente a identificacdo e pesagem dos
componentes da tinta, pré-mistura, extrusdo, resfriamento, moagem, peneiramento,
preparacdo dos substratos metalicos, aplicacdo e cura dos revestimentos.

A obtencéo da tinta em poé foi realizada no Laboratorio de Polimeros (LPol), com a
seguinte sequéncia:

a) Pesagem das matérias primas.

b) Pré-mistura manual dos componentes da tinta com adicdo de 2 e 4% de MMT-15A,
MMT-30B e Mica moscovita previamente secas em estufa por 8 h a 60°C;

c) Pré-mistura em extrusora duplarrosca co-rotante da MH Equipamentos Ltda., modelo MH-
COR-LAB,L/D 32 com dosador volumétrico SASA, utilizando uma frequéncia de vibracao
de 3,4 Hertz e 200 rpm, temperatura 110°C, com velocidade da rosca de 200 rpm para uma
producao de 500g/h.

d) Resfriamento e fragmentacdo por nivelamento manual: o material extrusado foi
rapidamente resfriado, nivelado manualmente e macerado com o objetivo de facilitar a
moavem na obtencdo de chips.

e) Moagem e peneiramento: 0s materiais provenientes do processo de extrusdo (chips) foram
moidos em um moinho de facas de bancada Cadence de bancada e peneirados em peneira 200
Mesh (abertura 75 pm) com auxilio de um agitador de peneiras Produtest Mod.T por 10
minutos a uma intensidade vibracional de 10 Hz. A sequéncia do processo de obtencdo da

tinta em po acrilica € ilustrada na Figura 9.
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Figura 9. Fluxograma da obten¢do da TA com MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita. A sequéncia da
preparacdo da tinta em po acrilica da-se da seguinte maneira: (a) mistura dos componentes de forma manual, (b)
mistura mecénica com extrusora duplarrosca, (c) obtengdo de chips, (d) moagem por moinho de facas, (e)

peneiramento por agitacéo e (f) p6 obtido.

4.4 Aplicacdo e cura da TA com adicdo nanoargilas na concentracéo de 2 e 4%

Os corpos de prova de aco carbono fosfatizados foram pintados por pulverizagéo
eletrostatica, em cabine propria e com pistola tipo corona da marca TCA ECO
TECNOAVANCE modelo 301, Figura 7 (a), utilizando um gerador elétrico com tensao de
saida de ateé 100 kV, corrente de 60 mA e velocidade da corrente de ar com presséo de 1 psi
(0,0689 Bar). Posteriormente, os painéis foram colocados em uma estufa por 20 minutos a

220°C, a fim de obter a cura da tinta aplicada sobre os mesmos, conforme Figura 10 (a) e (b).

Figura 10. (a) Pintura eletrostatica e (b) cura das placas de metal pintadas na estufa.
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4.5 Ensaios de caracterizagdo da tinta em po6 acrilica antes da cura
4.5.1 Andlise granulométrica

O tamanho médio das particulas das tintas em p6 pura e com diferentes teores das
nanoargila MMT-15A,MMT-30B e Mica moscovita, cujas as formulagdes, séo: TA/O,
TA/2/15A, TA/4/15A, TA/2/30B, TA/4/30B, TA/2/Mica e TA/4/Mica. As mesmas foram
analisadas na empresa Pulverit do Brasil com a utilizacdo de um Medidor de Granulometria
Laser SCIROCCO 2000M da Malvern Instruments, com auxilio do software MASTERSIZER
2000. E com uma pressao de 0,8 bar e intensidade de vibrag&o superior a 20%.

4.5.2 Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TGA) dos p6s e dos filmes das tintas em pd pura e
com as nanoargilas foram realizadas em um equipamento SHIMADZU TGA-50, no
Laboratorio de Polimeros (LPOL) da UCS, com variacdo de temperatura de 25°C a 500 °C,
em atmosfera inerte de nitrogénio (N,) e de 500°C a 900 °C, em atmosfera artificial de ar
sintético, a uma taxa de 10 °C.min™ e vazdo de gas 50 mL.min™". As anélises térmicas foram

realizadas em duplicata.
4.5.3 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) das amostras de tinta em po resina acrilica na
forma de po foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais | (LCMat 1) da UCS
em um difratbmetro SHIMADZU-XRD 6000, utilizando o cobre como fonte (alvo) geradora
de raios-X, o qual apresenta comprimento de onda K,Cu=1,54178 A, filtro de niquel, tenso
de 40 kV, corrente de 40 mA, angulo de difragdo Theta — 2 Theta (©-20), varredura entre 1 e
12° e tempo fixo de varredura com passo de 0,05%5 s.

O espacamento basal doo; da argila foi determinado através da Lei de Bragg (equagéo
1), onde n equivale a ordem de difracdo, A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, d é
a distancia interplanar dos &tomos e o 6 é o angulo de difragio (OZCALIK &
TIHMINLIOGLU, 2013; SOUZA et al., 2011).

NA = 2dsenf Equagao (1)
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4.5.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras da tinta em po6 foram analisadas utilizando utilizando um espectrometro
Nicolet 1S10 Thermo Scientific com resolucéo de 4 cm™ na faixa de de 400 a 4000 cm™

utilizamos pastilhas de brometo de potassio (KBr).

4.5.5 Microscopia eletrdnica de varredura e energia dispersiva de raios X.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise de energia dispersiva de raios
X (EDS) foram realizadas no microscopio SHIMADZU SSX-550 Superscan, com tensfes de
aceleracao de 10 e 15 kV e aumentos de 5000 e 10000 x, no LCMat | da UCS para analises
morfologicas. As amostras foram fixadas em suportes metalicos (stubs) com auxilio de um

adesivo condutor (fita carbono) e recobertas com uma fina camada de ouro por metalizacéo.

4.6 Ensaios de caracterizacao dos corpos de prova pintados

4.6.1 Andlises de cura ou resisténcia quimica

Para a analise de cura das tintas em p6 base resina acrilica utilizou-se uma estufa e
determinou-se a temperatura e o tempo de secagem.

A fim de verificar a qualidade das tintas em p6 base resina acrilica na forma de filme
aplicado nos corpos de prova de acgo-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) puro. O teste consiste em
depositar um chumaco de algoddo embebido na solu¢do de MEK sobre o filme aplicado no
substrato metalico e deixa-lo em repouso pelo periodo de 1 min. Ap6s a remocdo é verificado
a existéncia de “fiapos” oriundos do algoddo. A inexisténcia destes indica cura eficiente da
tinta. E importante salientar que este ensaio foi adaptado para outras condicdes de cura tais
como: 10, 15 e 20 minutos a 200°C, 10 e 20 minutos a 220°C. Sendo que somente nesta
ultima condicdo o teste de MEK deu resultado satisfatorio. Os resultados do teste qualitativo
de cura por MEK apresentaram tempo (20 minutos) e temperatura (220°C) satisfatérios para a
cura completa do sistema de ambas as tintas utilizadas, 0s quais ndo apresentaram residuos de

algodao aderidos ao filme aplicado em substrato metalico com a duracdo de 1 min de teste.
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Este comportamento foi independente da adi¢do das argilas, ou resultado seja, a
formulacdo bésica da tinta exigiu maiores condicbes de cura em termos de tempo e

temperatura.
4.6.2 Espessura media dos revestimentos

A medida da espessura média dos revestimentos de tinta em pd base acrilica foi
realizada pelo método magnético conforme Norma ASTM D7378-10 com o instrumento
medidor de espessura 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 da amostra, com auxilio de um gabarito com o formato

dos corpos de prova de aco carbono, conforme a Figura 11.

Figura 11. Gabarito e medidor de espessura utilizado para as medidas de espessura dos filmes.

4.6.3 Aderéncia

A aderéncia do revestimento ao substrato metalico foi avaliada seguindo o método B
da norma ASTM D3359-09. Foram realizados seis cortes horizontais e seis cortes verticais
com espagamento de 2 mm e angulo de 90° entre eles. Uma fita filamentosa 3M Scotch foi
aplicada sobre a area cortada e, com o auxilio de uma borracha, a regido foi pressionada, para
garantir o bom contato da fita ao substrato, durante 90 segundos. Apds foi removida em um
Gnico movimento em um angulo de 180° e a area foi comparada com os padrfes da norma
ASTM D3359-09E2.
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4.6.4 Flexibilidade

O ensaio de flexibilidade dos revestimentos organicos foi realizado pelo método do
mandril conico (modelo 181) conforme Norma ASTM D522-93a (2008) utilizando o
equipamento Gardner Conical Mandril da BYK Gardner, no LCOR da UCS de acordo com a
Figura 12. Os corpos de prova sdo analisados visualmente na regido deformada para constatar

a perda de aderéncia, fissuras e outras alteracoes.

Figura 12. Ensaio de flexibilidade pelo método de Mandril Conico

4.6.5 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado no LCOR da UCS conforme norma
ASTM D2794-93 (2010), empregando um equipamento Heavy-Duty Impact Tester da BYK
Gardner, utilizando uma forca de impacto 1 kg, sendo solto de uma altura de 50 cme 40 cm e
analisado visualmente o efeito do impacto direto e reverso no painel pintado.

4.6.6 Dureza

A dureza foi realizada segundo a norma ASTM D3363-05E2 (2011) que tem por
objetivo verificar a resisténcia e a deformacéo permanente. Os ensaios séo realizados com um
conjunto de lapis com diferentes durezas de grafites. Os lapis sdo posicionados e pressionados
em um angulo de 45° na superficie dos corpos de prova pintados. O lapis é empurrado no
sentido oposto ao operador com velocidade constante e moderada. A regido riscada é limpa
com um algod&o e observa-se a marca do lapis e a sua remocao, avaliando-se 0 amassamento
e/ou corte do filme de tinta. Quando a marca permanece considera-se que 0 revestimento

possui dureza inferior a do lapis utilizado segundo a classificacdo de 6B até 6H do quadro da
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escala de dureza (Quadro 1). O ensaio ocorre por lapis com durezas sucessivamente menores
seguindo a escala de dureza.

Quadro 1. Escala de dureza a lapis.

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

Mais macio < —| Mais duro

O procedimento foi repetido utilizando lapis com dureza sucessivamente menores até
que o lapis ndo corte ou risque o revestimento (Figura 13). O valor da dureza a lapis foi
considerado como sendo a dureza do l&pis que ndo cortou ou provocou ranhuras no filme. O

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

lal

@ TSV b 0571 IR FHeED

Figura 13. Teste de dureza utilizando lapis de diferentes grafites.

4.6.7 Andlise de brilho

O brilho é uma caracteristica relacionada a superficie do revestimento que pode ser
avaliada visualmente por atributos empiricos e comparativos (HOCH, 2006). O brilho pode
ser medido pelo auxilio de um aparelho com fonte luminosa calibrada que incide na
superficie do revestimento com geometrias com angulo de iluminacdo conhecidos (20°,60°e
85°) que medem a reflex@o da luz (NADAL et al. 2006; HOCH, 2006). A medicao luminosa
do brilho especular calibrado compara a refratancia, sob as mesmas condig0es experimentais a
partir de uma superficie padrdo (NADAL et al. 2006).

O teste de brilho foi realizado em triplicata com base na norma ASTM D 523-08. Os
resultados obtidos sdo expressos em unidades de brilho (UB), utilizando um medidor de

Brilho MultiGloss 268 Plus da marca Konica Minolta, com um refletor nos angulo de 20°,
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60° e 85°. A medida do brilho deve observar a angulos especificos, conforme a superficie
que sera medida.

A Figura 14 mostra os angulos de medicdo e a respectiva caracteristica de superficie.

Para Superficies com Alto Brilho

\ Para Superficies de Médio Brilho

‘I Para Superficies com Baixo Brilho

Figura 14. Angulos de medicao de brilho (Byk).
Fonte: Gardner,1999.

Tintas brilhantes possuem de 70 a 100 UB, tintas foscas < 30 UB. Dessa forma, tintas
brilhantes devem ser medidas no angulo de 20°, tintas semi-brilhantes no angulo 60° e as

foscas no angulo de 85°.

4.6.8 Névoa salina

Os corpos de prova pintados e curados foram submetidos a exposicdo de névoa salina
conforme norma ASTM B117-11 por 1008 horas em uma camara fechada da marca BASS
Equipamentos modelo USX-6000/2012, no LCOR da UCS. Os corpos de prova tiveram suas
bordas protegidas com cera de abelha e uma incisdo em forma de X realizada na superficie
pintada dos substratos metalicos para observar a migracdo subcutanea, conforme norma
ASTM D1654-08. As amostras sdo fixadas na cdmara em apoios com angulos entre 15 a 30°
em relacdo a posicao vertical.

O ensaio de névoa salina foi conduzido utilizando-se solucéo de NaCl 5% + 1% (m/v)
com faixa de pH 6,5 a 7,2 e temperatura de 35 °C + 2 °C. Durante o ensaio de exposi¢io a
névoa salina, o grau e a intensidade de empolamento foram classificados conforme a norma
ASTM D714-02 (2009). As medidas do desplacamento foram realizadas a partir da incisao
até a regido onde o revestimento perdeu a aderéncia (um lado da raspagem) e
perpendicularmente a incisdo. As medicGes foram realizadas em 10 pontos ao longo de cada

incisdo por amostra. Estas medidas foram realizadas com auxilio de um paquimetro digital de
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resolucdo 0,01 mm da marca Mitutoyo modelo 500-144B. O ensaio de exposi¢do a névoa
salina foi realizado em triplicata.

4.6.9 Teste de inflamabilidade

O teste de chama foi adaptado da norma internacional (Alemd) DIN 4102/B2 de 1998
e pela EN I1SO 119225-2 (Inglesa) de 2010 empregada para materiais de construcéo, tecidos,
filmes e outros. O método baseia-se na exposicdo direta dos corpos de prova de maneira
vertical em uma pequena chama de 20 mm com angulo de 45°. A superficie da amostra (a
borda) e exposta a uma pequena chama de gas GLP (bico de Bunsen) e durante o teste sdo
observados tempos de ignicdo, gotejamento, marcacdo da chama no corpo de prova, fuligem,
perda de massa e outros (PAWELEC et al., 2012).

A montagem do sistema de queima seguiu 0 modelo proposto por Cardelli et al.
(2012), onde os corpos de prova (placas pintadas) foram montados verticalmente dentro de
uma camara de teste, onde sua borda foi exposta a uma chama de gas GLP com angulo de 45°
perpendicular a amostra e com 40 mm de comprimento de chama durante os tempos de 20, 40
e 60 s (Figura 15). Foi utilizado para o ensaio de queima trés amostras de cada formulagéo.
Os resultados da combustdo sdo constatado pela diferenca de perda de massa das amostras
antes e ap0s a combustdo. Durante os ensaios de inflamabilidade foram analisados o tempo de

gueima (estabilidade térmica), area danificada e gotejamento.

70 mm

X

120 mm

40 mm 40mm

40 mm 40 mm

Figura 15. Representagdo esquematica adaptada do teste de inflamabilidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise granulométrica

As curvas de distribuicdo granulométrica das amostras de tinta em po acrilica pura e
com a incorporacao de 2% e 4% MMT-15A e MMT-30B e Mica moscovita foram obtidas por
analise granulométrica, tiveram como objetivo verificar os tamanhos médios das particulas.

As particulas das tintas em pd, apresentam tamanho médio na faixa entre 37 e 50
MM como mostra a Tabela 7.

Segundo Plantz (2004) e Misev (1991) o tamanho médio das particulas da tinta em
po influencia na sua aplicacdo, recuperacdo e na aparéncia do revestimento final, exercendo
uma relacgdo direta com a espessura do revestimento ap0s a cura. A tinta em po6 depositada na
superficie do objeto a ser pintado deve possuir distribui¢cdo granulométrica apropriada, onde
as particulas se organizem e ocupem todos 0s espacos vazios (intersticios) entre as proprias
particulas. Conforme Misev (1991), as particulas que possuirem dimensGes superiores a
espessura da camada final desejada podem provocar irregularidades na pelicula final.

Tabela 7. Tamanho médio de particulas das tintas em pé acrilica pura com diferentes teores de argilas
MMT-15A,MMT-30B e Mica moscovita .

Amostra Tamanho médio de particulas (um)
TA/O 49,805
TA/2/15A 42,913
TA/4/15A 41,627
TA/2/30B 44,727
TA/4/30B 44,255
TA/2/Mica moscovita 37,012
TA/4/Mica moscovita 43,822

As amostras contendo as argilas na composicdo da tinta em po base acrilica
apresentaram tamanho meédio inferior a TA/O, de forma significativa para a amostra
TA/2/Mica moscovita. Isso se deve ao fato que as argilas de Mica moscovita apresentam
granulometria inferior a 40 e 44 pm (HARBEN, 1995; ANDRY, 1992). Segundo Fazenda et
al. (2009), o método de aplicacdo por pulverizacao (pistola) eletrostatica requer particulas de
tinta em p6 com tamanho médio inferior a 100 pm.

Verificou-se que todas as amostras de tinta em po apresentaram um tamanho médio de

particula adequado para a aplicagéo.
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5.2 Analise termogravimeétrica (TGA) das tintas acrilicas em po antes da cura

A Figura 16, Figura 17 e a Figura 18 ilustram os termogramas das tintas em pé base
acrilica contendo diferentes teores da argila (2% e 4%) MMT-15A, MMT-30B e Mica
moscovita.

E possivel observar duas regibes de perda de massa, sendo a primeira associada a
atmosfera inerte de nitrogénio (N2) e a segunda a atmosfera de ar sintético, acelerando o
processo degradativo da resina devido a atmosfera oxidativa. A acentuada perda de massa das
amostras acima de 300°C esta associada a degradacdo da matriz polimérica.

A perda de massa em atmosfera de N, foi observada pelo aumento gradual da
temperatura. A mesma foi mensurada em todos 0s grupos de compaositos experimentais apos
a cura do polimero. Observou-se, nos compo6sitos com argilominerais MMT-15A, MMT-30B
e Mica moscovita que a maior perda de agua inicia esta quando a temperatura atinge 93°C. E
essa perda é relacionada a H,O superficial contida nos compdsitos. Entretanto, quando a
temperatura atingiu 273°C, pode ter ocorrido perda de &gua estrutural presente entre as
lamelas (espago interlamelar), conforme descrito por Kim & Wilkie (2008) e Wang (2002).

Em atmosfera de oxigénio os compoésitos apresentam um incremento significativo
da temperatura maxima de degradacdo, pois além de restringir a saida dos gases de
composicao, os silicatos dificultam a difusdo do oxigénio para o interior do polimero (KIM &
WILKIE, 2008).
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Figura 16. Termograma de (a) TGA e (b) DTG das tintas em pd base acrilica contendo diferentes teores de
argila MMT-15A.
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Figura 17. Termograma de (a) TGA e (b) DTG das tintas em p6 base acrilica com diferentes teores de

argila MMT-30B.
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Figura 18. Termograma de (a) TGA e (b) DTG das tintas em pd base acrilica contendo diferentes teores de

argila Mica moscovita.

A temperatura méaxima de degradacdo (Tms) das tintas em pd base acrilica foi
avaliada. A tinta TA/4A/MMT-15A apresentou aumento de 1°C e a TA/4/MMT-30B obteve
aumento de 6°C na Tms em relacdo a TA/O, devido estes sistemas apresentarem maior
quantidade de aluminosilicato. Segundo Bharadwaj et al. (2002), uma degradacdo mais lenta
dos nanocompdsitos ocorre devido a presenca do aluminosilicato inorganico. Este resultado
estd de acordo aos estudos de Wang et al. (2006) que afirmam que a resina acrilica é um
importante agente de carbonizagéo e revestimento retardador de chama e a adi¢do de organo-

argilas pode aumentar a retardancia do fogo.
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Para as tintas em p6 TA/2/15A e TA/2/30B observou-se que a Tmax manteve-se igual
em relacdo a tinta isenta de argila, sendo, que a TA/2/Mica apresentou maior reducdo na Tmax
de 4°C em comparacdo com a TA/O. Os resultados sugerem que a adicdo de 2 e 4% (m/m) de
MMT-15A e Mica moscovita, ou mesmo a adicéo de 2% da MMT-30B, néo € suficiente para
aumentar a estabilidade térmica da tinta em estudo. Além disso, ha um teor minimo de 1% de
Mica moscovita que deve ser adicionado na matriz polimérica para conseguir um aumento na
estabilidade térmica. No estudo de Chuang et al. (2011), a incorporacéo da argilas Cloisite®
15A (5% m/m) e Cloisite®30B (3% m/m) na formulacdo de um revestimento base resina
acrilica proporcionou retardamento de chama na madeira revestida.

O aumento da estabilidade térmica da tinta acrilica foi constatado pela adicdo de 4%
da argila MMT- 30B. Isto demonstra que, além das caracteristicas quimicas da argila houve
uma afinidade quimica devido aos sais quaternario de amdénia presente na amostra, havendo
uma interagdo com a matriz polimérica.

Na TA/O e nos compdsitos com argilas, observou-se a perda de massa mais
significativa entre 300°C a 400°C, comportamento caracteristico referido a matriz polimérica.
Geralmente, com a incorporacdo da argila ao polimero hd um aumento da estabilidade
térmica da matriz restringindo a saida de volateis formados pela decomposi¢do polimérica
(LAKSHMI et al., 2008; KIM &WILKIE, 2008).

Segundo Wang et al. (2006), a resina acrilica € um importante agente de carbonizacéao
e revestimento retardador de chama, e quando sdo adicionados diferentes teores de
organoargilas ocorre 0 aumento a retardancia ao fogo devido a resisténcia a oxidacao e as
altas temperatura.

A analise térmica evidenciou que o revestimento com adicdo de nanoargilas forma
uma camada carbonizada que protege o substrato, ja que a silica tem uma elevada estabilidade
térmica, ndo se decompondo mesmo a elevadas temperaturas, salvaguardando o substrato do
calor e da difusdo do fogo (WANG et al., 2006a).

No entanto, Chuang et al. (2011) e Zanetti et al. (2001) observaram que a temperatura
térmica de degradacdo dos nanocompositos poliméricos com a adicdo de organoargilas ocorre
a temperaturas inferiores e mais rapidamente quando comparado ao polimero puro.

. Segundo Yew et al. (2013), nas curvas de TGA de peliculas acrilicas, a degradacéo
das peliculas ocorreu em duas etapas proximas de 300°C e 800°C, ao passo que a degradagéo
térmica dos filmes deixou carvao termicamente estavel em 900°C. Os resultados apresentaram
gue, quando o tamanho das particulas contidas no filme acrilico se reduzem , a perda do peso

total das reducgdes do filme, ocorrem ao mesmo tempo, e a gama de temperaturas do processo
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de degradacdo torna-se estreita (YEW et al., 2013). Com o aumento do material de
enchimento e a maior &rea superficial , resulta um aumento da estabilidade térmica da pelicula
acrilica. A maior area das particulas permitiu uma forte interacdo na termoestabilidade
devido as forgas atrativas de Van der Waals no trabalho mecéanico e liquido entre o material
de enchimento e a matriz durante a degradacdo (YEW et al.,2013). A Tabela 8 demonstra a
temperatura de méxima degradacdo das TA com teor de argila 2% e 4% MMT e Mica

moscovita com seus devidos teores de cinza.

Tabela 8. Temperatura de maxima degradacao e teor de cinzas das tintas.

Amostra Tmax (°C)? Teor cinza (%)°
TA/O 411 11,57
TA/2/15A 411 10,89
TA/4/15A 412 13,06
TA/2/30B 411 10,41
TA/4/30B 417 15,68
TA/2/Mica 407 11,67
TA/4/Mica 411 11,48

(a) Tmax: temperatura de maxima perda de massa obtida pela DTG.

(b) teor de cinza dos microcompdsitos em 900°C.

No residuo remanescente dos grupos de compdsitos experimentais com adicdo
nanoparticulas argilominerais, pode-se observar nos resultados obtidos, uma maior perda de
massa em relacdo aos grupos TA/4/15A e TA/4/30B em comparacdo com TA/2/15A e TA/2/30B.
Isto ocorreu devido a afinidade quimica apresentada entre a matriz polimérica acrilica,
guantidade adicional de teor de argila e o tipo de surfactante da nanoparticula e sua polaridade.
Zanetti et al. (2001), associaram este comportamento ao efeito catalisador dos sitios acidos
criados pela decomposi¢do térmica do modificador organico da argila MMT.

A MMT-30B devido a sua caracteristica mais polar pelo surfactante, apresentou uma
afinidade quimica mais efetiva, podendo justificar os valores de residuos mais elevados, pois
tornou-se mais dificil degradar o compdsito com afinidade quimica relativamente superior.

No que diz respeito ao teor de cinzas (Tabela 8), observou-se que as tintas TA/4/15A e
principalmente a TA/4/30B apresentaram maiores teores de cinzas, o que pode ser explicado
pela presenca da fase orgdnica da argila, concordando com o estudo de Wang &
Wang (2014). Este comportamento também pode estar relacionado com o maior
espalhamento destas argilas na resina, ocasionando uma maior dificuldade na saida de
compostos volateis e acesso de oxigénio. Nas demais composic¢fes o teor de cinzas oscilou

préximo ao obtido para tinta TA/O.
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5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As interacbes das particulas sdo esperadas quando cargas sdo incorporadas a
polimeros. As interacfes entre as particulas de carga favorecem a agregacdo das mesmas
(PUKANSZKY, 2005), sendo que sua ocorréncia extensiva sdo influenciadas pela adesio
interfacial, pelas forcas de cisalhamento e pelo tamanho das particulas. Embora ndo seja
desejavel, as particulas inorganicas tendem a se agregar em uma matriz polimérica
independente do tipo de material e do tamanho (KICKELBICK, 2003). A tendéncia a
agregacdo da carga aumenta muito com a diminui¢do do tamanho da particula e isso se deve
a0 aumento da superficie de contato (GACITUA et al., 2005; PUKANSZKY, 2005). Tendo
em vista que nos nanocompositos as particulas sdo muito pequenas e a area superficial €
grande torna-se dificil evitar o processo de agregacdo. A Figura 19 apresenta a analise

morfolodgica das argilas MMT- 15A , MMT-30B e Mica moscovita.

2um

Figura 19. Micrografias obtidas por MEV das argilas: (a) e (b) MMT-15 A; (c) e (d) MMT-30B; (e) e (f) Mica

moscovita.
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Pelo MEV constatou-se que as argilas MMT-15A e MMT-30B apresentaram
aglomerados irregulares, constituidos por folhas relativamente planas (Fig.19 (a) e (c). A
Mica moscovita apresentou uma morfologia diferenciada, onde ¢é possivel observar particulas
aparentemente maiores que as da MMT, constituidas por conjunto de placas paralelas
sobrepostas, claramente visiveis na imagem da Figura 19 e.

As argilas MMT no estado natural apresentam caracter hidrofilico e ao serem
adicionadas em uma matriz polimérica tendem a formar aglomerados e a ndo se dispersar.
Isso ocorre devido a intensidade das forcas i6nicas existentes entre as camadas da argila e a
energia superficial da argila ser maior que a do polimero, gerando uma interacdo particula-
particula (coesdo) superior a interagdo particula-polimero (adesdo) (DUNCAN, 2011;
HETZER; KEE, 2008; ZULFIQAR et al., 2008).

Segundo Wang et al. (2006), as superficies das particulas de SiO, apresentam um
grande numero de grupos hidroxilas que podem formar ligacdes com as nanoparticulas
através de forcas de Van der Waals provocando agregacGes. Devido a forte tendéncia de
aglomerarem-se, as particulas de SiO, apresentam dificuldades em obter uma dispersédo
homogénea no polimero (WANG et al., 2006).

De acordo, com Reichert et al. (2000), quando s&o usadas argilas modificadas, a
capacidade de intercalacdo e miscibilidade com o polimero depende do modificador organico
de superficie e seu comprimento molecular. Os revestimentos com esses aglomerados
demonstram propriedades inferiores (WANG et al., 2006). A incorporagdo de argilas numa
matriz polimérica pode melhorar a sua estabilidade térmica devido as camadas de silicato
disperso dificultarem a difusdo de produtos de decomposic¢do volateis para fora dos materiais,
amenizando a liberacdo de produtos da degradacdo térmica em comparacdo ao polimero puro
(CORRES, et al., 2013).

5.4 Difracdo de raios-X (DRX)

Os resultados das analises de DRX das tintas em pdé base acrilica TA/0 e com
diferentes teores (2% a 4%) de argilas MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita, antes da
cura, estdo ilustradas nas Figuras 20, 21 e 22.

De acordo com a lei de Bragg (Equacéo 1), os valores do espagamento basal das tintas
analisadas, estéo apresentado na tabela 9. Os valores do espacamento basal (dgo;) indicam a
inexisténcia do aumento do espacamento basal nas argila de MMT-15 A e MMT-30B e Mica

moscovita.
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Os dados obtidos pelo DRX mostraram que, para todos os compdsitos de pico dooy
das argilas foi deslocado para os angulos inferiores da resina acrilica indicando a
intercalacdo de cadeias do polimero em camadas de silicato resultando numa
abertura do espaco entre as camadas, ou a possibilidade de uma esfoliacéo.

A resina acrilica com argilas MMT-15A, MMT-30B demonstrou o aparecimento
aproximado de picos entre 4° e 6° , sugerindo uma estrutura intercalada. A adicdo de
diferentes teores argila organofilica MMT-15A a resina acrilica apresentou na Figura 20, um
deslocamento para angulos menores (20 = 4,65° para 4,60°), sugerindo uma intercalacéo da
argila com a matriz. A TA/4/30B apresentou de maneira mais significativa, um aumento
maior da distancia intercamadas d = 1,95 A (Tabela 9) em comparacdo aos demais
compositos com argilas pela afinidade organofilica com o polimero. Isso evidencia uma
possivel esfoliacdo devido a melhor compatibilidade com a matriz pela presenca do sal
amoOnio na sua estrutura (Figura 8). Observa-se que a argila MMT-30B (Figura 19 (d))
incorporada & resina acrilica apresenta-se na forma de camadas inchadas, individuais e
dispersas, sendo consideradas parcialmente esfoliadas.

Na andlise dos picos da TA/2/15A, TA/4/15A e TA/2/30B conforme as Figuras 20 e
21, os espacamentos dos compdsitos dispersos na resina sdo similares e ndo mostram
alteracdes estruturais significativas. A presenca de picos de difracdo, em aproximadamente
20 = 4,60° revela, a formacdo de pilhas, indicando que as particulas ndo estdo inteiramente
esfoliadas e sim intercaladas.

A morfologia das argilas MMT-15A e MMT-30B apresentam arranjos cristalinos
ordenados, porém quando misturadas ao polimero podem ser influenciadas pelo modificador
organico, método e condicBes de preparo dos compdsitos. Em sistemas polimeéricos que nédo
possuem qualquer grupo polar hd uma dificuldade em obter uma dispersdo homogénea de
camada individuais de silicato somente pela mistura do polimero e da argila.

Portanto, a esfoliagdo em grande extensdo, ou até mesmo total, tem sido referenciado
com maior frequéncia em polimeros que apresentam alguma polaridade em sua estrutura.
Assim, torna-se importante considerar parametros como a mobilidade da cadeia polimérica e
as possibilidades de interacdo entre silicato, surfactante e polimero.

A andlise por difracdo de raios-X da TA/2/Mica moscovita e TA/4/Mica moscovita
(Figura 22), demonstram um perfil caracteristico da argila, com picos agudos que indica boa
cristalinidade do material (MAHAN & MYERS, 1995).
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A facilidade relativa com que a superficie da Mica moscovita é clivada é resultado da
auséncia de ligagOes covalentes entre as folhas de silicato vizinhos que estdo ligados,
eletrostaticamente (FENTER & STURCHIO, 2004).

Os difratogramas de raios-X das tintas Mica moscovita na TA destacam o plano
cristalografico dgo; (plano basal) nas concentracdoe 2 e 4% (Figura 22) mostrando um
deslocamento pouco acentuado dos picos (26 = 5,25°), porém, isto ndo sugere a formacéo de
nanocompositos intercalados ou esfoliados. Conforme Lee & Chen (2005), os difratogramas
com a presenca da Mica moscovita apresentam um padrdo tipico de difracdo, onde €
observado um pico forte que correponde ao espacamento basal em torno de 9,1A (0,91 nm).

Conforme Rashid et al. (2011), o pico do difratograma de raios-X da argila Mica
moscovita com espacamento basal de aproximadamente de 9,4 A é por causa das camadas de
silicatos que em conformidade com o potassio, formam uma ligacdo de Van der Waals. A
argila mica moscovita (in natura) apresentou os valores de espacamento basal de
20 = 8,79° e pico mais intenso relativo a distancia interplanar basal dgo; de 10,08 A. O valor
encontrado do espacamento basal confere com Choi et al. (2009) gue indica a ocorréncia de
Mica moscovita.

Nas TA/2/Mica moscovita e TA/4/Mica moscovita ndo foram observados
deslocamentos para baixos angulos que corresponde ao espagamento basal e esfoliacdo. De
acordo com Wan et al. (2014) evidenciou a presenca de estrutura amorfa com distintos picos
de difracdo de microcristais da Mica moscovita, acompanhado com um pico de dispersdo
grande e largo que foi atribuido a estrutura amorfa do polimero. Os microcristais da Mica
moscovita esta fisicamente combinado numa rede polimérica sem destruir a sua estrutura
policristalina (WAN et al, 2014).
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Tabela 9. Valores do espagamento basal (dqyg;) calculados pela lei de Bragg das tintas em p6 base acrilica antes

da cura com adicéo de diferentes teores de argilas.

Amostras Angulos 20(°) Distancia dgoz) (nM)
TA/O 5,28 1,67
TA/2/15A 4,65 1,92
TA/4/15A 4,60 1,90
TA/2/30B 4,70 1,87
TA/4/30B 451 1,95
TA/2/Mica 5,25 1,68
TA/4/Mica 5,25 1,68
7000 -
— TA/D
6000 — TAI215A
—— TA/MM5A

Intensidade

Figura 20. Difratogramas de raios-X das tintas em po base acrilica, antes da cura, com diferentes teores de

MMT- 15A.
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Figura 21. Difratogramas de raios-X das tintas em p6 base acrilica, antes da cura, com diferentes teores de
MMT- 30B.
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Figura 22. Difratogramas de raios-X das tintas em pd base acrilica, antes da cura, com diferentes teores de

Mica moscovita
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5.5 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 23 apresenta o espectro de infravermelho das tintas em po base acrilica
TA/O, TA/2/15A e TA/4/15A e o contém as bandas observadas no espectro de infravermelho
com as respectivas atribuicdes.

Quadro 2 apresenta as bandas de absor¢do do FTIR com as respectivas atribuicdes.
Nas analises de FTIR (Fig.23) nas amostras analisadas constatou-se a presenca de bandas com
uma frequéncia vibracional de 3300 cm™ que é caracteristico da deformagao axial C-H.

As bandas 2850 e 2896 cm™ referem-se & deformacéo axial C-H,CH, e CH3; em
1780 cm™ ¢ atribuida ao C = O; em 1461 cm™ é atribuida & deformacéo angular de CH; e
CH,; em 1302 e 1200 cm™ correspondem & deformacéo axial do C-O; em 983 cm™ é referente
c=C.

— TA/O
— TA/2/15A
— TAJ4/15A

T W

Transmitancia (u.a)

P

4000 3000 2000 1000
. -1
comprimento de onda(cm )

Figura 23. Espectro de FTIR da tintas base resina acrilica: TA/0, TA/2IMMT-15 A e TA/4/IMMT-15A.

Quadro 2. Bandas de absor¢do no espectro de infravermelho da TA/0, TA/2/IMMT-15A e TA/A/IMMT- 15A.

N° de Onda (cm™) | Atribuicfo N° de Onda (cm™) | Atribuicdo

3300 5a(C-H) 1461 50(CHz)e(CHy)

2850 5a (CH) e da(CHz) | 1302 5a (C-O)-Eteres

2896 5a (CH) 1200 ffa(c.'o) - alcoois e
enois

1780 5aC=0 983 5a(C = C)

Abreviagoes: 6 = deformagdo; a = axial; a = angular.
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A Figura 24 ilustra os espectros no infravermelho das tintas em pé base acrilica da
TA/O, TA/2IMMT-30 e TA/4/MMT-30B e 0 Quadro 3 apresenta as bandas de absorgéo no
espectro do FTIR com as respectivas atribuicdes.

A banda em 3300 cm™ é referente a deformacéo axial que esté associada ao grupo C-
H; em 2850 cm™ corresponde a deformacéo axial alifatico do grupo CH, e & deformacéo axial
CHs; em 1735 cm™ referente & deformacdo axial do C = O, em 1467 cm™ é atribuida &
deformacéo axial dos grupos CHz e CH,; em 1261cm™ é atribuida & deformagéo axial do C-O;
em 983 cm™ é relacionada & deformacdo axial do C = C; em 1100 cm™corresponde as

vibracdes axiais do Si-O-Si e em 739 cm™ ao anel aromatico.

—TA/O
— TA/2/30B
—— TA/4/30B

RS

W

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia u.a.

comprimento de onda( cm™)

Figura 24. Espectro de FTIR das tintas base acrilicas: TA/O, TA/2/MMT-30B e TA/4/MMT-30B.

Quadro 3. Bandas de absor¢do no espectro de infravermelho da TA/0, TA/2/IMMT-30B e TA/4/MMT-30B.

N° de Onda (cm™) | Atribuicfo N° de Onda(cm™) | Atribuicdo
3300 da(C-H) 1261 da(C-0O)-Eteres
2850 San(CHz)e 5a(CHz) | 1100 Va(Si-0-Si)
1735 da (C = 0)-Cetonas | 983 da(C =C)
1467 da (CHs) e(CHy) 739 aromatico

Abreviages: & = deformacao; a = axial; Al = alifaticos; a = angular; Va = vibrac¢des axial.
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A Figura 25 ilustra o FTIR das tintas em pd base acrilica a TA/0, TA/2/Mica
moscovita e TA/4/Mica moscovita e 0 Quadro 4 contém as bandas de absor¢do de FTIR com
as respectivas atribuigdes.

As bandas em 3300 e 3000 cm™ corresponde a deformagdo axial e estiramento do
grupo C-H; em 2850 cm™ indica a deformacéo axial dos grupos CH, e CH3; em 1733cm™
identifica a deformagdo axial de C = O; em 1641cm™atribuida a deformac#o axial do C = C;
em 1461cm™ relacionada a deformacdo angular dos grupos CHs e CH,; em 739cm™ a

estrutura aromatica em 975cm™ atribuida a vibracao axial da estrutura Si-O-Avr.

—TA/0
—— TA/2/Mica
—— TA/4/Mica

W

Transmitancia u.a

W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 25. Espectro de FTIR das tintas base acrilicas: TA/0, TA/2/Mica moscovita e TA/4/Mica moscovita.

Quadro 4. Bandas de absor¢do no espectro de infravermelho da TA/0, TA/2/Mica moscovita e TA/4/Mica

moscovita.
N° de Onda (cm™) | Atribuicéo N° de Onda(cm™) | Atribuicio
3300 da(C-H) 1641 da(C =C)
3000 v (C-H) 1461 da(CHj3) e (CHp)
2850 da ((CHy) e (CHa) 739 aromatico
1733 da (C = O) -Esteres | 975 V,(Si-O-Ar)

Abreviagdes: & = deformacdo; a = axial; o = angular; v = estiramento; V, = vibragdo axial.

A TA com adicdo de argila MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita em diferentes
concentracdes, apresentaram similaridade nas bandas 3300 cm™ e nas bandas entre
1730 cm™ a 1780 cm ! que pertencem ao grupamento C = O de Cetonas e Esteres. E nas
bandas 739cm ™, principalmente da TA/2/30B,TA/4/30B, TA/2/Mica moscovita e TA/4/Mica

moscovita a presenca de aromaticos.



71

5.6 Resultados e discussdo das amostras apos cura.

5.6.1 Andlise de resisténcia quimica dos revestimentos apds a cura

Os resultados do teste qualitativo de cura por MEK demonstraram que o tempo 20
minutos e temperatura 220°C foram satisfatérios para a cura completa do sistema de ambas as
tintas utilizadas, os quais nao apresentaram residuos de algodao aderidos ao filme aplicado em
substrato metalico apds os 60 segundos de teste. O ensaio de resisténcia quimica por MEK foi
realizado nas condigOes de cura nos tempos: 10, 15 e 20 minutos e nas temperaturas de
200°C e 220°C. Somente nesta Ultima condi¢cdo de 20 minutos e 220°C, o teste de MEK

apresentou resultado satisfatorio.

5.6.2 Espessura média dos revestimentos

Os resultados da medida de espessura da camada dos revestimentos encontram-se na
Tabela 10. Observa-se que ha uma variacdo na espessura da camada dos revestimentos entre
as amostras decorrentes do processo de aplicacao.

E importante salientar que para cada ensaio foram selecionadas e comparadas

amostras com as espessuras de valores mais proximos.

Tabela 10. Espessura da camada dos revestimentos.

Amostras Espessura Média (um) Desvio padréo (um)
TA/O 47,5 18,9
TA/2IMMT — 15A 70,4 20,2
TA/AIMMT — 15A 58,5 14,5
TA/2IMMT - 30B 55,0 24,0
TA/AIMMT - 30B 50,9 9,0
TA/2/Mica moscovita 73,7 21,8

TA/4/Mica moscovita 62,5 12.8
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5.6.3 Aderéncia

As amostras de tinta em poO acrilica apés a cura foram submetidas ao teste de
aderéncia e seu aspecto € apresentado na Figura 26. Os resultados do teste de aderéncia
apresentados na Tabela 11 , obtidos através da analise comparativa com a Figura 26
demonstram que para todas as amostras da tinta em pé acrilica constatou-se a inexisténcia de
areas desplacadas.

Estes resultados evidenciam a formacdo de revestimentos com elevada resisténcia
mecanica quando relacionados a aderéncia, fator este de extrema importancia quanto as
propriedades anticorrosivas dos revestimentos. Segundo Garcia et al. (2007), as boas
propriedades de adesdo 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 26. Aspecto das amostras submetidas ao teste de aderéncia das tintas em po acrilica aplicadas
em ago-carbono: (2)TA/0, (b)TA/2ZIMMT-15A, (¢) TA/2IMMT-30B, (d) TA/2/Mica moscovita,
(e) TA/AIMMT-15A, (f) TA/AIMMT-30B e (g) TA/4/Mica moscovita.

Tabela 11. Resultado do teste de aderéncia das tintas em p6 base acrilica aplicadas em ago-carbono .

Amostra Classificagao da Area Removida (%)
Aderéncia

TA/O 3B 5-15
TA/2IMMT-15A 5B 0
TA/4/IMMT-15A 5B 0
TA/2IMMT-30B 3B 5-15
TA/4/IMMT-30B 5B 0
TA/2/Mica moscovita 3B 5-15
TA/4/Mica moscovita 3B 5-15
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5.6.4 Flexibilidade

Os resultados do ensaio de flexibilidade dos revestimentos de tinta em p6 acrilica pelo
método do mandril conico com adicéo de 2 e 4% MMT -15 A, MMT-30 B e Mica moscovita
(m/m) com velocidade de processo de 200 rpm aplicados em substrato metélico, s&o
apresentados na Figura 27. Para as amostras sem argila e para as com 2% e 4% Mica
moscovita (m/m) ndo se observou desplacamento no ensaio de flexibilidade. As amostras
com 2% e 4% de MMT-15 A (m/m) e MMT-30B (m/m) apresentaram falhas e inimeras
trincas. Os revestimentos com e 4% de MMT-15 A (m/m) e MMT-30B (m/m) apresentaram
maior quantidades de falhas devido & maior quantidade de argila, a qual propicia a formagéo
de aglomerados propicios a propagacao de trincas e fissuras. O aumento do teor da MMT-15A
e MMT-30B tornam os revestimentos curados mais rigidos, associados a reducdo da

mobilidade molecular e a estrutura das argilas.

Figura 27. Andlise de flexibilidade por mandril cbnico das tintas em po base acrilica aplicadas em
aco-carbono apds a cura: (@) TA/O, (b) TA/2IMMT-15A, (¢c) TA/2IMMT-30B, (d) TA/2/Mica moscovita,
(e) TA/AIMMT-15A, (f) TA/A/IMMT-30B e (g) TA/4/Mica moscovita.
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5.6.5 Resisténcia ao impacto

O aspecto dos substratos metalicos revestidos com as tintas em pd acrilica isentas de
argila e com adicdo de 2 e 4% MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita sdo apresentados na
Figura 28.

A adicgdo de reforgos convencionais a polimeros frequentemente aumenta a rigidez do
material, mas reduz sua resisténcia ao impacto. A razdo para este comportamento é que 0
reforco atua como um concentrador de tensdes e os defeitos iniciados no entorno do reforgo
rapidamente geram trincas que causam a fratura ou falha do material. Segundo DAL CASTEL
(2008), a dispersdo do reforco é um fator importante uma vez que aglomerados de argila

podem atuar como concentradores de tensdo reduzindo a tenacidade do material.

Figura 28. Analise de resisténcia quanto a deformacdo rapida (impacto) das tintas em pé acrilica aplicadas em
aco-carbono: (a) TA/O, (b) TA/2IMMT-15A, (¢) TA/2IMMT-30B, (d) TA/2/Mica moscovita, (€) TA/4/MMT-
15A, (f) TA/A/IMMT-30B e (g) TA/4/Mica moscovita.

A andlise dos resultados de resisténcia a deformacdo ao impacto demonstrou que a
TA2IMMT-15A e a TA/2IMMT-30B apresentaram grande quantidade de trincas e

desplacamento, comparando-se com as demais tintas.
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5.6.6 Ensaio de dureza

Conforme a tabela de dureza podemos classificar a dureza ao lapis como sendo o filme
mais resistente para o sistema TA/4/MMT-30B. Enquanto, a tinta acrilica do tipo TA/O
apresentou pior resultado mediante a classificacdo de dureza. Na Tabela 11 estdo apresentados
os resultados dos ensaios de dureza realizados e suas respectivas classificagoes.

Tabela 12. Resultados do teste de dureza a lapis das tintas em p6 base resina acrilica contendo diferentes teores
de argilas MMT-15A,MMT-30B e Mica moscovita aplicadas sobre o aco carbono.

Ensaio de dureza Dureza ao L4pis Dureza ao Risco
TA/ 0 B 6H
TA/ 2/ MMT-15A 3H 6H
TA/4/ MMT-15A 3H 6H
TA/ 2/ MMT-30B 5H 6H
TA/ 4/ MMT-30B 6H 6H
TA/ 2 / Mica moscovita F 6H
TA/ 4/ Mica moscovita 3H 6H
5.6.7 Brilho

Os resultados da analise de brilho realizado nos painéis de aco carbono revestidos com
tinta em pd base acrilica com diferentes teores de MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita
estdo apresentados na Figura 29.

Observa-se que maiores concentragdes de argilomineirais apresentam uma diminuicao
do brilho como pode ser observado na Figura 25. Este resultado estd de acordo conforme
observado por Wicks et al.(2007) que relata que o tamanho bem como a concentracdo das
particulas de enchimento afeta significativamente as caracteristicas do revestimento como
reologia, propriedades mecanicas, barreira, corrosdo, protecdo e principalmente o brilho.
Dessa forma, as cargas mais indicadas devem possuir dimens@es de nanoescalas devido ao
seu maior indice de refracdo entre as lamelas (BAER et al., 2003).

Analisando de uma forma mais criteriosa observou-se que as amostras de tintas em po
acrilica (TA/4/15A e TA/4/30B) com MMT-15A e MMT-30B de concentracdo de 4% (m/m)
demonstraram reducdo critica de brilho nos revestimentos. Conforme Verma (2013), a
morfologia das nanoargilas MMT afetaram a superficie do revestimento por causa de seus
modificadores orgénicos e pela sua disperséo. Isto pode estar associada a reducdo do brilho e

a formacdo de aglomerados de argila que interceptam a superficie do revestimento,
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ocasionando um aumento da sua rugosidade superficial que resulta na reflexdo difusa da luz
incidente.

A partir da analise do MEV (Figura 19) podemos observar grandes quantidades de
aglomerados de argilas que podem influenciar na reducédo dos valores de brilho na superficie
do filme. Piazza (2011), Janstron et al. (2008) e Rissa et al. (2006) também observaram que a
rugosidade da superficie influenciou na reducdo do brilho do revestimento. Para Garea & Jovi
(2006) a propriedade de brilho depende da disperséo e estabilidade das cargas utilizadas.

Além disso, o valor de brilho para as amostras isentas de argilas (TA/Q) e para as que
contém 2% (p/p) de MMT (TA/2/15-A e MMT-30B) apresentaram valores de tintas
consideradas brilhantes (70 a 100 U.B), nas medidas de &ngulo de 20° (Figura 29). Podem ser
consideradas como tintas semi-brilhantes (50 a 80 U.B) os valores apresentado no angulo de
60° e por fim estas podem ser consideradas tintas foscas (< 30 U.B) no angulo de 85°
(ANTUNES, 2013; PIAZZA, 2011; NADAL et al.,2006). Como podemos observar na que a
maior ocorréncia é de tintas semi-brilhantes, principalmente a MMT-30B. Nas tintas com
Mica moscovita (TA/2/Mica e TA/4/Mica) nao foram observados mudancas, por causa da sua
morfologia e propriedade de brilho no revestimento (TANNER, 1994). Desta maneira, as
tintas em po base acrilica que contém mica sao consideradas semi-brilhantes.

No entanto, observa-se que as amostras com uma concentragdo de 2% mantiveram
bons valores de brilho quando comparados as amostras sem argilominerais. Isso demonstra
conforme verificado por Gilman et al. (1999) que a incorporacao de argilominerais em resina
aglutinante tem por objetivo alcancar uma melhor estabilidade térmica sem perder a claridade
Optica. Além disso, segundo Verna et al. (2013) as organoargilas montmorilonitas quando
bem dispersas podem manter a transparéncia uma vez gque o tamanho das nano-plaquetas é
menor do que o comprimento de onda da luz. Devido a grande area superficial das plaquetas
de nano-argilas (aproximadamente 760 g/m?) pode-se melhorar a interacdo com a luz, o que

potencializa o brilho dos revestimentos.
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Figura 29.Analise de brilho em unidades de brilho (U.B) das tintas em pé base resina acrilica com diferentes
teores de argilas MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita aplicadas em substrato de aco-carbono.

5.6.8 Névoa salina

O ensaio de névoa salina foi usado para avaliar o desempenho de prote¢do a corrosao
dos revestimentos da tinta em pé base acrilica com e sem adi¢cdo de MMT-15A e MMT-30B e
Mica moscovita. A Figura 30 apresenta o aspecto das amostras ap6s 1008 horas de exposicdo
ao ensaio de névoa salina e posteriormente a verificagdo da migracdo subcutanea.
Posteriormente a este procedimento a amostra foi submetida a limpeza, secagem e
armazenagem. Todas as amostras mostraram a presenca de produtos de corrosdo, préximos a
incisdo, abundante e volumosa.

Além disso, foi constatado a presenca de pontos esbranquicados na maioria das
amostras. Somente nas amostras de TA/2/MMT-30B e TA/4/MMT-30B néo foi evidenciado
0s pontos brancos nas amostras. As amostras TA/2/Mica moscovita e TA/4/MMT-30B foi
observado pontos escuros, principalmente nesta Gltima amostra. A amostra de TA/2/IMMT-
30B apresentou empolamento grau seis (médio). As amostras TA/2/IMMT-30B e TA/4/Mica
moscovita ambas apresentaram empolamento de grau oito (pouco). Nas amostras de
TA/4A/MMT-15A apresentou pontos brancos em grande parte da superficie de duas pecas,
enquanto TA/4/MMT-30B houve a presenca de pontos esbranquicados na superficie de
apenas uma das pec¢as. N&o foi constada a incidéncias de bolhas ou pontos de corrosdao em

outras regides da superficie.
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Figura 30. Aspecto das amostras dos substratos metalicos revestidos com as tintas em po acrilica apds 1008
horas de exposicdo ao ensaio de névoa salina: (@) TA/O, (b) TA/2IMMT-15A, (¢) TA/2/IMMT-30B,
(d) TA/2/Mica moscovita, (e) TA/A/IMMT-15A, (f) TA/4/IMMT-30B e (g) TA/4/Mica moscovita.

Ap0s o procedimento das amostras ensaiadas e avaliadas em exposicao a nevoa salina
por 1008 horas foi verificada a aderéncia da pelicula na regido proxima a incisdo de acordo
com a norma da ASTM D1654-08 pelo método de migracdo subcuténea (Figura 31).
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Figura 31. Aspecto da incisdo nos substratos metalicos revestidos com as tintas em p6 acrilica depois do
desplacamento — visualizacdo da migracdo subcutanea: (a) TA/O, (b) TA/2/IMMT-15A, (c) TA/2/IMMT-30B,
(d) TA/2/Mica moscovita, (€) TA/4IMMT-15A, (f) TA/4/IMMT-30B e (g) TA/4/Mica moscovita.
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A Tabela 13 apresenta as medidas de desplacamento dos revestimentos TA ap6s 1008
horas de exposi¢do a névoa salina. Verificou-se nas amostras TA/4/MMT-30B e TA/4/Mica
moscovita o desplacamento total da pelicula de tinta em torno da incisdo e posteriormente a
verificacdo da migracdo subcutanea de uma peca da amostra. E na amostra TA/O observou-se
desplacamento total da pelicula de tinta em torno de duas pegas.

Nas demais amostras da TA ocorreu desplacamento total da pelicula de tinta em torno

da incisdo, como observada na Tabela 13.

Tabela 13. Medidas de desplacamento minimo e maximo dos revestimentos de tinta em pé acrilica apos 1008
horas de exposi¢do a névoa salina.

Amostra Desplacamento Minimo Desplacamento Méaximo
(mm) (mm)

TA/O 4,05 5,87

TA/2IMMT-15A 0 0

TA/A/IMMT-15A 0 0

TA/2IMMT-30B 0 0

TA/A/IMMT-30B 1,51 7,94

TA/2/Mica moscovita 0 0

TA/4/Mica moscovita 1,69 5,46

5.6.9 Avaliacéo da propriedade retardante de chama

O Quadro 5 apresenta os resultados do teste de chama realizados em chapas de aco
pintadas com diferentes teores de MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita com o tempo de

gueima e perda de massa medidos.
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Quadro 5. Resultados dos testes de chama em tinta acrilica realizados em chapas de aco pintadas com TA em

diferentes teores de MMT e Mica moscovita em trés tempos de exposicdo a chama (20 s, 40 s e 60 s).

Tinta Acrilica

20s

TA/O

TA/2IMMT-15A

TA/2IMMT-30B

TA/2/Mica
moscovita

TA/4/IMMT-15A

TA/4IMMT-30B

TA/4/Mica
moscovita

e

40 s

60 s
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O comportamento antichama observado pela adicdo de diferentes teores da Mica
moscovita pode ser explicado pela possibilidade da argila promover a formacdo de carvéao
transitério, que comeca a degradar-se em temperaturas elevadas (HULL et al., 2011). O
contato entre os silicatos e as macromoléculas do polimero é essencial para o avango do
processo de carbonizagdo pelo desempenho dos microcompdsitos, em que a volatilizagao é
ligeiramente atrasada pelo efeito de barreira do retardador de chama (KILIARIS et al., 2010).

Segundo Hull et al. (2011), a acumulacdo de uma camada inerte sobre a superficie do
polimero em decomposicdo protege-o do calor radiante pela formacdo de uma barreira ao
oxigénio, impedindo uma pirdlise inflamavel (combust&o) pela liberagédo de gases. De forma
andloga Wang et al. (2006), comenta o fato de a camada de carvdo formada a partir da
interacdo sinérgica da resina acrilica com as particulas inorganicas (nano-SiO;) bem
distribuidas no polimero atua como uma barreira eficaz e pode melhorar a estabilidade
térmica na resisténcia ao fogo.

O efeito obtido com a adicdo das MMT contradizem ao observado por outros
pesquisadores, que obtiveram efeito retardante de chama em polimero contendo argilas desta
natureza (CHUANG et al., 2011).

Nos resultados observados das tintas acrilicas com tempo de combustdo de 20 s ndo
houve alteragdes visuais significativas em todos os revestimentos analisados. As propriedades
de retardamento de chama nos tempos de combustdo de 40 s e 60 s nas tintas TA/2/Mica
moscovita e TA/4/Mica moscovita demonstraram maior estabilidade térmica em comparacéao
com as demais formulagdes e com a TA/0. Conforme Wang et al. (2006), o tempo mais longo
de resisténcia ao fogo dos revestimentos demonstra a melhoria do nanocompdsito acrilico
com argilas para a protecdo contra incéndios. Assim, os resultados comprovaram o efeito da
Mica moscovita como retardante de chama nas concentracdes estudadas.

As tintas com a MMT-30B mostraram menor capacidade de evitar a propagacdo da
chama, embora apresentassem melhor resultado que a TA/0. Contudo, a adi¢cdo de MMT-15A
prejudicou as caracteristicas antichama da tinta. De acordo com Panchatapa et al. (2005),
conforme o modificador organico da MMT a degradacdo que ocorre a temperaturas elevadas
torna os silicatos mais hidrofilicos e menos compativeis com a matriz polimérica.

Destaca-se, também, que nas formulacdes ndo foi observado gotejamento com a
variacdo do tempo de exposicdo a chama. No entanto, houve chamas (combustéo) nas tintas
TA/2IMMT-15A e TA/2/IMMT-30B no tempo de 60 s.
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A Figura 32 apresenta a variagdo de massa das amostras submetidas ao ensaio de
chama. Observa-se que todas as tintas apresentaram aumento de perda de massa com o tempo
de exposicao a chama, devido a carbonizacdo (queima) da matéria organica. A tinta contendo
a argila MMT-15A nos tempos 20 5,40 s e 60 s e a MMT-30B no tempo de 60 s mostrou
perda de massa superior que a TA/Q. Isto indica que o modificador organico da argila pode ter
catalisado as reagGes de combustdo. Novamente constata-se que a Mica moscovita € capaz de
minimizar o efeito da queima, atuando efetivamente como retardante de chama, ja que
produziu menor perda de massa que as demais formulacgdes.

E importante salientar que os resultados obtidos no teste de chama no apresentam
uma relacéo direta com o ensaio de TGA. Isto pode estar fundamentado na diferente forma
nas quais os dois testes foram executados. Embora o efeito da Mica moscovita ndo fosse
apreciavel no aumento da temperatura de maxima degradacdo térmica, o seu efeito de

resisténcia térmica foi evidente no ensaio de chama.
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Figura 32. Perda de massa (%) em funcdo do tempo de queima para 0s painéis pintados durante
ensaio de chama.

Analisando apenas o comportamento antichama de trés diferentes tintas em po
(acrilica, poliéster e epoxidica) sem adi¢do de argila no Quadro 6, observou-se em 20 s de
combustdo que a tinta epoxidica apresentou pior desempenho dentre as amostras estudadas.
Em 40 s de combustdo observou-se que a tinta epoxidica continuou em pior desempenho o
que ja era esperado. No entanto, podemos verificar que a tinta poliéster apresentou um ataque

localizado de forma mais acentuada. A tinta acrilica também apresentou um ataque pela
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chama, mas de forma menos significativa, porém com maior alastramento, como pode ser
observado pela menor perda de massa durante o processo de chama por gotejamento.

No final de 60 s do teste observou-se que a amostra com a tinta acrilica apresentou
melhor desempenho entre os sistemas apresentados. Isso justifica o fato de termos escolhido o
revestimento de tinta em po a base de resina acrilica para este estudo. Além disso, verificou-se
por esse teste que apenas a tinta acrilica ndo apresentou gotejamento em nenhum dos trés

tempos (20 s, 40 s e 60 s) analisados, conforme ilustrado no Quadro 7.

Quadro 6. Testes de chama em trés chapas com tintas em pd do tipo poliéster (TP), epdxi (TE) e acrilica (TA)
sem a adigdo de argilas.

Tintas em p6

TP/O

TE/O

TA/O

No final de 60 s do teste observou-se que a amostra com a tinta acrilica apresentou
melhor desempenho entre os sistemas apresentados. Isso justifica o fato de termos escolhido o
revestimento de tinta em po a base de resina acrilica para este estudo. Além disso, verificou-se
por esse teste que apenas a tinta acrilica ndo apresentou gotejamento em nenhum dos trés

tempos (20 s, 40 s e 60 s) analisados, conforme ilustrado no Quadro 7.



Quadro 7. Teste comparativos das tintas TP/0, TE/O e TA/O nos tempos 20 5,40 s e 60 s para observar a
ocorréncia de fogo e gotejamento.

Tinta em po 20 S 40 S 60 S
Fogo | Gotejamento | Fogo | Gotejamento | Fogo | Gotejamento
TP/O nédo nédo sim nédo sim sim
TE/O sim néo sim néo sim néo
TA/O néo néo pouco néo néo néo

5.6.10 Avaliacdo das amostras por MEV das tintas em pé base acrilica apos o teste de chama

A Figura 33 mostra as micrografias obtidas por MEV das tintas em pé base acrilica da
queima central de chapas pintadas em trés tempos (20 s, 40 s e 60 s) com 0 revestimentos:
TA/O ((Figura 33 (a), (b) e (c), TA/IMMT-15A (Figura 33 (d), (e) e (f), TA/MMT-30B
(Figura 33 (g),(h),(i) e TA/Mica moscovita (Figura 33 (j), (k) e (I)).

Os resultados mostram as amostras sem carga e com 4% de carga, pois as tintas com
2% apresentaram comportamento semelhante. Podemos observar que a amostra TA/0O em 40 s
apresentou uma maior degradacdo da superficie em relacdo as demais formulacdes. As
amostras com tinta em po base acrilica com Mica moscovita em 40 s demonstraram maior

resisténcia a degradacéo superficial em relacdo as demais amostras.
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40 s

TA/O

TA/MMT-15A
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TA/Mica
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Figura 33. Micrografias obtidas por MEV das tintas em pé base acrilica com carga de 4% nos tempos 20 s,
40 s e 60 s, apo6s a queima: TA/O ((a), (b) e (c)), TA/MMT-15A ((d),(e) e (f)), TA/IMMT-30B ((g),(h) e (i)) e a
TA/Mica moscovita ((j),(k) e (1)).
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se constatar que :

- A natureza quimica das argilas e seu percentual tem efeito fundamental no comportamento
térmico dos filmes de tinta acrilica. A adi¢do de 4% (m/m) da argila MMT-30B na tinta
acrilica proporcionou maior temperatura de degradacdo maxima, o que demonstra que um teor
minimo da nanoargila é necessario para exercer efeito de barreira.

- A morfologia das argilas pode contribuir com os efeitos de degradacdo térmica observados,
uma vez que estdo relacionadas a facilidade/dificuldade de dispersdo na matriz polimérica
durante o processamento da tinta via extrusdo. Isto pode ser verificado através das técnicas de
DRX e TEM do filme obtido.

- A andlise de brilho nos painéis de aco carbono com maiores concentracBes de
argilominerais apresentam uma diminuigéo do brilho.

- A presenca da argila MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita em diferentes concentracdes
na TA apo6s a cura submetida aos testes de flexibilidade, resisténcia ao impacto e aderéncia
do revestimento observou-se que as amostras sem argilas e nas concentracdes de 2% e 4% de
Mica moscovita ndo houveram de forma significativa desplacamentos, falhas (trincas e
fissuras) bem como deformacdo no ensaio de flexibilidade, aderéncia ao impacto em
comparagdo aos demais revestimentos estudados.

- Devido a presenca das microparticulas na superficie do revestimento, os revestimentos
contendo argila apresentaram maior dureza a lapis que o TA/0.Sendo este efeito mais evidente
para o sistema TA/4A/MMT-30B. Nao foi verificada uma relacdo entre o teor de argila e a
dureza do revestimento

- Em todos os ensaio de desempenho a corrosao observou-se que com adi¢do de argilas
MMT-15A, MMT-30B e Mica moscovita nos revestimentos da tinta em p6 base acrilica
resultou em revestimentos com melhores propriedades de corrosdo se comparados com a
TA/O.

- A adigéo de Mica moscovita nas quantidades de 2 e 4% (m/m) numa formulacgdo de tinta em
po base acrilica proporciona o retardamento a queima do revestimento quando aplicado em
painéis de acgo carbono. Isto demonstra que ndo ha uma relagdo direta entre a T maxima de

degradacéo verificada no TGA com a resisténcia a chama direta.
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